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Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril durch Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadien 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril durch 
Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadien an einern Katalysator. 

Adipodintril ist ein wichtiges Ausgangsprodukt in der Nylonherstellung, das durch zwei- 
fache Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadien erhalten wird. Dabei wird in einer ersten 

10 Hydrocyanierung 1 ,3-Butadien zu 3-PentennitriI hydrocyaniert, wobei a!s Nebenproduk- 
te hauptsachlich 2-Methyl-3-butennitriI, 2-PentennitriI, Cg-Nitrile und Methylglutarnitril 
erhalten werden. In einer zweiten, sich anschlielienden Hydrocyanierung wird 3- 
Pentennitril mit Cyanwasserstoff zu Adipodinitril umgesetzt. Beide Hydrocyanierungen 
werden durch Nickei(0)-Phosphor-Komplexe katalysiert. Daruber hinaus wird in der 

15 zweiten Hydrocyanierung von 3-Pentennitril unter Zusatz einer Lewis-S§ure, beispieis- 
weise ZnCI 2 , FeCI 2 , Et 2 AICI, Et3AI 2 Ci 3 oder EtAICI 2 , gearbeitet. 

■ 

Die bekannten Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril fiihren die in den einzelnen 
Hydrocyanierungen verwendeten Katalysatoren im Allgemeinen in die jeweiligen 
20 Hydrocyanierungen zuruck. Die bekannten Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril 
durch Hydrocyanierung von 1,3-Butadien und anschlieBende Hydrocyanierung des 
resultierenden 3-Pentennitrils zeigen allerdings keine Zusammenschaltung der in den 
beiden Hydrocyanierungen verwendeten Katalysatorenkreislaufe auf. Aufgrund von 
prozess6konomischen GrOnden ist dieses aber vorteilhaft. 

25 

Demgemaft ist die Aufgabe.der vorliegenden Erfindung, ein integriertes Verfahren zur 
Herstellung von Adipodinitril durch zweifache Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadien bereit 
zu stellen, das eine Zusammenschaltung der Katalysatorkreislaufe der beiden Hydro- 
cyanierungen wShrend der Herstellung von Adipodinitril ermSglicht 

30 

Die Losung dieser Aufgabe geht aus von einem Verfahren zur Herstellung von Adipo- 
dinitril durch Hydrocyanierung von 1,3-Butadien an einem Katalysator, wobei in einem 
ersten Verfahrensschritt 1 ,3-Butadien zu 3-Pentennitril an mindestens einem Nickel(O)- 
Katalysator hydrocyaniert wird und in einem zweiten Verfahrensschritt 3-Pentennitril zu 
35 Adipodinitril an mindestens einem Nickel(0)-KataIysator unter Zugabe mindestens einer 
Lewis-Saure hydrocyaniert wird. 

Das erfindungsgem&Iie Verfahren ist dann dadurch gekennzeichnet, dass zumindest 
einer der in den jeweiligen Verfahrensschritten verwendeten Nickel(0)-Katalysatoren 
40 zumindest teilweise in den anderen Verfahrensschritt QberfQhrt wird. 
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Durch die Zusammenschaltung der zuvor beschriebenen Katalysatorstrome ist ein 
wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril mSglich. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das erfindungs- 
5 gemafie Verfahren durch die folgenden Verfahrensschritte gekennzeichnet 

(a) Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadien an mindestens einem Nickel(0)-Komplex als 
Katalysator, wobei ein Hydrocyanierungsstrom 1 resultiert, der 3-Pentennitril, 2- 
Pentennitril, 2-Methyl-2-butennitril, CVNitrile, 2-MethyI-3-butennitril, den mindes- 

10 tens einen Nickel(0)-Katalysator, Methylglutarnitril, nicht umgesetztes 1,3- 

Butadien und Reste nicht umgesetzten Cyanwasserstoffs enthalt, 

(b) Abtrennung des mindestens einen Nickel(0)-Katalysators aus dem Hydrocyanie- 
rungsstrom 1 unter Erhalt eines Katalysatorstromes 1 , der den mindestens einen 

15 Nickei(0)-Katalysator enthalt, und eines Hydrocyanieoingsstroms 2, der 3- 

Pentennitril, 2-Pentennitril, 2-Methyl-2-butennitriI, 2-Methyl-3-butennitril und Qr 
Nitrile enthalt, 

(c) Regeneration des mindestens einen Nickel(0)-Katalysators in dem Katalysator- 
20 strom 1 durch reduktive Nickel-Katalysatorsynthese unter Zugabe von frischem 

Ligand unter Erhalt eines Katalysatorstroms 2, 

(d) Hydrocyanierung von 3-Pentennitril an mindestens einem Nickel(0)-Katalysator 
und in Gegenwart mindestens einer Lewis-SSure, wobei der Nickel(0)- 

25 Katalysator und die Lewis-Saure zumindest teilweise aus dem Katalysatorstrom 

2 stammen und ein Hydrocyanierungsstrom 3 resultiert, der den mindestens ei- 
nen Nickel(0)-Katalysator, Adipodinitril und die mindestens eine Lewis-Saure ent- 
halt, 

30 (e) Abtrennung des mindestens einen Nickel(0)-Katalysators aus dem Hydrocyanie- 
rungsstrom 3 durch Extraktion mit einem organischen Losemittel unter Erhalt ei- 
nes Katalysatorstroms 3, der den mindestens einen Nickel(0)-Katalysator enthalt, 
und eines Produktstromes, der Adipodinitril enthalt, wobei der Katalysatorstrom 3 
zumindest teilweise in Verfahrensschritt (a) zuruckgefuhrt werden kann. 

35 

Unter 2-Pentennitril wird im Sinne der vorliegenden Erfindung auch Isomere von 2- 
Pentennitril verstanden. 

Unter 2-Methyl-2-butennitril wird im Sinne der vorliegenden Erfindung auch Isomere 
40 von 2-MethyI-2-butennitril verstanden. 

Der Verfahrensschritt (a) umfasst die Umsetzung von 1,3-Butadien und Cyanwas- 
serstoff an mindestens einem Katalysator. Als Katalysator wird vorzugsweise ein ho- 
mogen geloster Katalysator verwendet. Besonders bevorzugt werden homogen geloste 
45 Nickel(0)-Katalysatoren verwendet. 



V 
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Die besonders bevorzugt verwendeten Nickel (O)-Katalysator-Komplexe sind vorzugs- 
weise mit Phosphorliganden stabilisiert. 

5 Bei den Ni(0)-Kompiexen, die phosphorhaltige Liganden und/oder freie phosphorhalti- 
ge Liganden enthalten, handelt es sich bevorzugt um homogen geloste Nickel(O)- 
Komplexe. 

Die phosphorhaltigen Liganden der Nickel(0)-Komplexe und die freien phosphorhalti- 
10 gen Ligandensind vorzugsweise ausgewahlt aus mono- Oder bidentaten Phosphinen, 
Phosphiten, Phosphiniten und Phosphoniten. 

Diese phosphorhaltigen Liganden weisen vorzugsweise die Formel I auf: 

■ 

15 P (X 1 R 1 ) (X 2 R 2 ) P< 3 R 3 ) (I) 

Unter Verbindung I wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbindung 
oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel verstanden. 

< 

20 ErfindungsgemalS sind X 1 p X 2 , X 3 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzelbin- 
dung. Falls alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fQr Einzelbindungen stehen, so stelit Ver- 
bindung I ein Phosphin der Formel P(R 1 R 2 R 3 ) mit den fQr R 1 , R 2 und R 3 in dieser Be- 
schreibung genannten Bedeutungen dar. 

25 Falls zwei der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fQr Einzelbindungen stehen und eine fQr Sauer- 
stoff, so stelit Verbindung I ein Phosphinit der Formel P(OR 1 )(R 2 )(R 3 ) oder 
P(R 1 )(OR 2 )(R 3 ) oder P(R 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fQr R\ R 2 und R 3 weiter unten genannten 
Bedeutungen dar. 

30 Falls eine der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fQr eine Einzelbindung steht und zwei fur Sauer- 
stoff, so stelit Verbindung I ein Phosphonit der Formel P(OR 1 )(OR 2 )(R 3 ) oder 
P(R 1 )(OR 2 )(OR 3 ) oder P(OR 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fur R\ R 2 und R 3 in dieser Beschrei- 
bung genannten Bedeutungen dar. 

35 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sollten alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur Sau- 
erstoff stehen, so dass Verbindung I vorteilhaft ein Phosphit der Formel 
P(OR 1 )(OR 2 )(OR 3 ) mit den fQr R\ R 2 und R 3 weiter unten genannten Bedeutungen 
darstellt 

40 Erfindungsgemali stehen R 1 , R 2 , R 3 unabhangig voneinander fur gleiche oder unter- 
schiedliche organische Reste. Als R 1 , R 2 und R 3 kommen unabhangig voneinander 
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Alkylreste, vorzugsweise mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 
Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, Aryl-Gruppen, wie Phenyl, o-Tolyl, m-Toiyl, p- 
Tolyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, oder Hydrocarbyl, vorzugsweise mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, wie 1,1-Biphenol, 1,1-Binaphthol in Betracht. Die Gruppen R 1 , R 2 und R 3 
5 konnen miteinander direkt, also nicht allein Ober das zentrale Phosphor-Atom, verbun- 
den sein. Vorzugsweise sind die Gruppen R 1 , R 2 und R 3 nicht miteinander direkt ver- 
bunden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kommen als Gruppen R 1 , R 2 und R 3 Reste aus- 
10 gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl und p-Tolyl in Be- 
tracht. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform sollten dabei maximal zwei 
der Gruppen R 1 , R 2 und R 3 Phenyl-Gruppen sein. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform sollten dabei maximal zwei der Grup- 
15 pen R\ R 2 und R 3 o-Tolyl-Gruppen sein. 

Als besonders bevorzugte Verbindungen I konnen solche der Formel I a 

(o-Tolyl-O-X, (m-Tolyl-CH (p-Tolyl-0-)y (Phenyi-0-) z P (la) 

20 

eingesetzt werden, wobei w, x, y und z eine naturliche Zahl bedeuten, und folgende 
Bedingungen gelten: w + x + y + z = 3 und w, z :£ 2. 

Solche Verbindungen I a sind z.B. (p-Tolyl-0-)(Phenyl-0-) 2 P, (m-Tolyl-0-)(Phenyl- 
25 0-) 2 P, (o-Tolyl-O-) (Phenyl-0-) 2 P, (p-Tolyl-0-) 2 (Phenyl-0-)P , (m-Tolyl-0-) 2 (Phenyl- 
0-)P, (o-Tolyl-0-) 2 (Phenyl-0-)P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)(Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(p- 
Tolyl-0-)(Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-ToIyl-0-)(Phenyl-0-)P, (p-Tolyl-O-JaP, (m-Tolyl- 
0-)(p-Tolyl-0-)2P t (o-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-) 2 P t (m-Tolyl-0-) 2 (p-Toluyl-0-)P, (o-Tolyl- 
0-) 2 (p-Tolyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)P, (m-Tolyl-0-) 3 P f (o-Tolyl-0-)(m- 
30 Tolyl-0-) 2 P (o-TolyI-0-) 2 (m-Tolyl-0-)P, oder Gemische solcher Verbindungen. 

Gemische enthaltend (m-Tolyl-0-) 3 P, (m -TolyI-0-) 2 (p-Tolyl-0-)P, (m-TolyI-0-)(p-Tolyl- 
0-) 2 P und (p-Tolyl-0-) 3 P kann man beispielsweise durch Umsetzung eines Gemisches 
enthaltend m-Kresol und p-Kresol, insbesondere im Molverhaltnis 2 : 1, wie es bei der 
35 destillativen Aufarbeitung von Erdol anfallt, mit einem Phosphortrihalogenid, wie 
Phosphortrichlorid, erhalten. 

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten AusfQhrungsform kommen als phosphorhaltige 
Liganden die in^ der DE-A 1 99 53 058 naher beschriebenen Phosphite der Formel I b in 
40 Betracht: 
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P (0-R 1 )x (OR% (0-R 3 )z (0-R 4 ) p (I b) 



5 R 1 : aromatischer Rest mit einem C r C 18 -Alkylsubstituenten in o-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
oder mit einem aromatischen Substituenten in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem 
in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromati- 

10 schen System verbindet, anellierten aromatischen System, 



R 2 : aromatischer Rest mit einem C r C 18 -Alkylsubstituenten in m-Stellung zu dem 
Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
oder mit einem aromatischen Substituenten in m-Stellung zu dem Sauerstoff- 
15 atom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit 

einem in m-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem 
aromatischen System verbindet, anellierten aromatischen System, wobei der a- 
romatische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom 
mit dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 

20 

R 3 : aromatischer Rest mit einem CrC 18 -Alkylsubstituenten in p-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
oder mit einem aromatischen Substituenten in p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, wobei der aro- 
25 matische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit 

dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 

R 4 : aromatischer Rest, der in o-, m- und p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das 
Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, andere als die fur R 1 , R 2 
30 und R 3 definierten Substituenten tragt, wobei der aromatische Rest in o-Stellung 

zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System 
verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 

x : 1 oder 2, 

35 

y, z, p: unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 mit der MaBgabe, dass x+y+z+p = 3. 

Bevorzugte Phosphite der Formel I b sind der DE-A 199 53 058 zu entnehmen. Als 
Rest R 1 kommen vorteilhaft o-Tolyl-, o-Ethyl-phenyh o-n-Propyl-phenyt-, o-lsopropyl- 
40 phenyl-, o-n-Butyl-phenyl-, o-sek-Butyl-phenyl-, o-tert-Butyl-phenyl-, (o-Phenyl)-Phenyl- 
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Oder 1-Naphthyl- Gruppen in Betracht 

Als Rest R 2 sind m-Tolyh m-Ethyl-phenyl-, m-n-Propyl-phenyl-, m-lsopropyl-phenyh 
m-n-Butyl-phenyl-, m-sek-Butyl-phenyl-, m-tert-Butyl-phenyl-, (m-Phenyl)-PhenyI- oder 
2-NaphthyI- Gruppen bevorzugt. 

Als Rest R 3 kommen vorteilhaft p-Tolyh p-Ethyl-phenyl-, p-n-Propyl-phenyh p- 
Isopropyl-phenyl-, p-n-Butyl-phenyh p-sek-Butyl-phenyl-, p-tert-Butyl-phenyl- oder (p- 
Phenyl)-Phenyl-Gruppen in Betracht 

Rest R 4 ist bevorzugt Phenyl. Vorzugsweise ist p gleich null. Fur die Indizes x, y, z und 
p in Verbindung I b ergeben sich folgende Moglichkeiten: 
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Bevorzugte Phosphite der Formel I b sind solche, in denen p gleich null ist sowie R\ R 2 
und R 3 unabh&ngig voneinander ausgewahlt sind aus o-lsopropyl-phenyl, m-Tolyl und 
5 p-Tolyl, und R 4 Phenyl ist. 

Besonders bevorzugte Phosphite der Formel I b sind solche, in denen R 1 der o- 
Isopropyl-phenyl-Rest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der vor- 
stehenden Tabelle genannten Indizes; auRerdem solche, in denen R 1 der o-Tolylrest, 

1 0 R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p-Tolyirest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
weiterhin solche, in denen R 1 der 1-NaphthyIrest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p- 
Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; aulierdem solche, in denen R 1 
der o-Tolylrest, R 2 der 2-Naphthylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle 
genannten Indizes; und schlieftlich solche, in denen R 1 der o-lsopropyl-phenyl-Rest, R 2 

1 5 der 2-Naphthylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
sowie Gemische dieser Phosphite. 

Phosphite der Formel I b k6nnen erhalten werden, indem man 

20 a) ein Phosphortrihalogenid mit einem Alkohol ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren Gemische umsetzt unter 
Erhalt eines Dihalogenophosphorigs§uremonoesters, 

* b) den genannten Dihalogenophosphorigsauremonoester mit einem Alkohol aus- 
25 gewahlt aus der Gruppe bestehend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder de- 

ren Gemische umsetzt unter Erhalt eines Monohalogenophosphorigsaurediesters 
und 

c) den genannten Monohalogenophosphorigsaurediester mit einem Alkohol ausge- 
30 wahlt aus der Gruppe bestehend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren 
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Gemische umsetzt unter Erhalt eines Phosphits der Formel I b. 

Die Umsetzung kann in drei getrennten Schritten durchgefuhrt werden. Ebenso konnen 
zwei der drei Schritte kombiniert werden, also a) mit b) oder b) mit c). AKemativ konnen 
alle der Schritte a), b) und c) miteinander kombiniert werden. 

Dabei kann man geeignete Parameter und Mengen der Alkohole ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus R 1 OH, R^H, R 3 OH und R 4 OH oder deren Gemische durch 
einige einfache Vorversuche leicht ermitteln. 



10 



Als Phosphortrihalogenid kommen grundsatzlich alle Phosphortrihalogenide, vorzugs- 
weise solche, in denen als Halogenid CI, Br, I, insbesondere CI, eingesetzt wird, sowie 
deren Gemische in Betracht. Es konnen auch Gemische verschiedener gleich oder 
unterschiedlich halogensubstituierter Phosphine als Phosphortrihalogenid eingesetzt 
15 werden. Besonders bevorzugt ist PCI 3 . Weitere Einzelheiten zu den Reaktionsbedin- 
gungen bei der Herstellung der Phosphite I b und zur Aufarbeitung sind der 
DE-A 199 53 058 zu entnehmen. 

Die Phosphite I b kSnnen auch in Form eines Gemisches verschiedener Phosphite I b 
20 als Ligand verwendet werden. Ein solches Gemisch kann beispielsweise bei der Her- 
stellung der Phosphite I b anfallen. 

Es ist allerdings bevorzugt, dass der phosphorhaltige Ligand mehrzahnig, insbesonde- 
re zweizahnig ist. Daher weist der verwendete Ligand vorzugsweise die Formel II 



25 
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auf , worin bedeuten 



30 X 11 , X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzelbindung 

R 11 , R 12 unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 

einzelne oder verbrQckte organische Reste 

35 R 21 , R 22 unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 

einzelne oder verbrQckte organische Reste, 



Y 



Bruckengruppe 



WO 2005/073167 PCT/EP2005/000717 

9 

* 

Unter Verbindung II wind im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbin- 
dung Oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel ver- 
standen. 

5 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform konnen X 11 , X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 Sauerstoff 
darstellen. In einem solchen Fall ist die Bruckengruppe Y mit Phosphit-Gruppen ver- 
knupft 

10 In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform konnen X 11 und X 12 Sauerstoff und X 13 
eine Einzelbindung Oder X 11 und X 13 Sauerstoff und X 12 eine Einzelbindung darstellen, 
so dass das mitX 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphonits ist In einem solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff Oder X 21 und 
X 22 Sauerstoff und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 und X 23 Sauerstoff und X 22 eine 

15 Einzelbindung oder X 23 Sauerstoff und X 21 und X 22 eine Einzelbindung oder X 21 Sauer- 
stoff und X 22 und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 f X 22 und X 23 eine Einzelbindung dar- 
stellen, so dass das mit X 21 , X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphits, Phosphonits, Phosphinits oder Phosphins, vorzugsweise eines Phospho- 
nits, sein kann. 

20 

In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform konnen X 13 Sauerstoff und X 11 und X 12 
eine Einzelbindung oder X 11 Sauerstoff und X 12 und X 13 eine Einzelbindung darstellen, 
so dass das mitX 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphonits ist. In einem solchen Fall kbnnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 23 
25 Sauerstoff und X 21 und X 22 eine Einzelbindung oder X 21 Sauerstoff und X 22 und X 23 eine 
Einzelbindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so dass das mit X 21 , 
X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits, Phosphinits oder 
Phosphins, vorzugsweise eines Phosphinits, sein kann. 

30 In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform konnen X 11 , X 12 und X 13 eine Einzel- 
bindung darstellen, so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentral- 
atom eines Phosphins ist. In einem solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff 
oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so dass das mit X 21 , X 22 und X 23 
umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits oder Phosphins, vorzugsweise 

35 eines Phosphins, sein kann. 

Als Briickengruppe Y kommen vorzugsweise substituierte, beispielsweise mit Gj-C 4 - 
Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, 
wie Phenyl, oder unsubstituerte Arylgruppen in Betracht, vorzugsweise solche mit 6 bis 
40 20 Kohlenstoffatomen im aromatischen System, insbesondere Pyrocatechol, Bis(phe- 
nol) oder Bis(naphthol). 
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Die Reste R 11 und R 12 konnen unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche 
organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 11 und R 12 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert Oder 
5 einfach Oder mehrfach substituiert sein konnen, insbesondere durch CrC^AIkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyi, Aryl, wie Phenyl, 
oder unsubstituierte Arylgruppen. 

Die Reste R 21 und R 22 konnen unabhangig voneinander gleiche oder unterscheidliche 
10 organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 21 und R 22 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
einfach oder mehrfach substituiert sein kdnnen, insbesondere durch Ci-C 4 -Alkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyi, Aryl, wie Phenyl, 
oder unsubstituierte Arylgruppen. 

15 

Die Reste R 11 und R 12 konnen einzeln oder verbriickt sein. Auch die Reste R 21 und R 22 
kdnnen einzeln oder verbriickt sein. Die Reste R 1 \ R 12 , R 21 und R 22 konnen alle ein- 
zeln, zwei verbrOckt und zwei einzeln oder alle vier verbrOckt sein in der beschriebenen 
Art. 

20 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,723,641 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV und V in Betracht In einer besonders 
bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,512,696 genannten Verbindungen 
der Formel I, II, III IV, V, VI und VII, insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 31 
25 eingesetzten Verbindungen, in Betracht In einer besonders bevorzugten AusfQhrungs- 
form kommen die in US 5,821,378 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, 
VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV und XV, insbesondere die dort in den Beispielen 1 
bis 73 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 

30 In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,512,695 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V und VI, insbesondere die dort in den 
Beispielen 1 bis 6 eingesetzten Verbindungen, in Betracht In einer besonders bevor- 
zugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,981,772 genannten Verbindungen der 
Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII und XIV, insbesondere die dort in 

35 den Beispielen 1 bis 66 eingesetzten Verbindungen, in Betracht 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 6,127,567 ge- 
nannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 29 eingesetzten Verbindungen 
in Betracht. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 
40 6,020,516 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX und X, 
insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 33 eingesetzten Verbindungen, in Be- 
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tracht. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,959,135 
genannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis. 13 eingesetzten Verbindun- 
gen in Betracht. 

« 

5 In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,847,191 ge- 
nannten Verbindungen der Forme! I, II und III in Betracht In einer besonders bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,523,453 genannten Verbindungen, insbe- 
sondere die dort in Formel 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 
20 und 21 dargestellten Verbindungen, in Betracht. In einer besonders bevorzugten 
10 Ausfuhrungsform kommen die in WO 01/14392 genannten Verbindungen, vorzugswei- 
se die dort in Formel V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV, XV, XVI, XVII, XXI, XXII, 
XXIII dargestellten Verbindungen, in Betracht 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in WO 98/27054 ge- 
15 nannten Verbindungen in Betracht In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform 
kommen die in WO 99/13983 genannten Verbindungen in Betracht In einer besonders 
bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in WO 99/641 55 genannten Verbindungen 
in Betracht 

20 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 100 380 37 genannten Verbindungen in Betracht In einer beson- 
ders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung 
DE 100 460 25 genannten Verbindungen in Betracht In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung DE 101 502 85 ge- 

25 nannten Verbindungen in Betracht 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 101 502 86 genannten Verbindungen in Betracht In einer beson- 
ders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung 
30 DE 102 071 65 genannten Verbindungen in Betracht In einer weiteren besonders be- 
vorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kommen die in der US 
2003/0100442 A1 genannten phosphorhaltigen Chelatliganden in Betracht 

■ 

In einer weiteren besonders bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung 
35 kommen die in der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung Aktenzeichen 
DE 103 50 999.2 vom 30.10.2003 genannten phosphorhaltigen Chelatliganden in Be- 
tracht 

Die beschriebenen Verbindungen I, I a, I b und II sowie deren Herstellung sind an sich 
40 bekannt Als phosphorhaltiger Ligand konnen auch Mischungen, enthaltend mindes- 
tens zwei der Verbindungen I, I a, I b und II, eingesetzt werden. 
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In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaiJen Verfahrens 
ist der phosphorhaltige Ligand des Nickel(0)-Komplexes und/oder der freie phosphor- 
haltige Ligand ausgewahlt aus Tritolyiphosphit, bidentaten phosphorhaltigen Chelatii- 
5 ganden, sowie den Phosphiten der Formel I b 

P (0-R 1 ) x (0-R 2 ) y (O-R 3 )* (0-R 4 ) p (I b) 

worin R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus o-lsopropyl-phenyl, 
10 m-Tolyl und p-Tolyl, R 4 Phenyl ist; x gleich 1 oder 2 ist, und y, z, p unabh&ngig vonein- 
ander 0, 1 Oder 2 sind mit der Maligabe, dass x+y+z+p = 3 ist; und deren Mischungen. 

Die Hydrocyanierung kann in Gegenwart oder in Abwesenheit von einem L6semittel 
durchgefQhrt werden. Wenn ein L6semittel verwendet wird, so sollte das Losemittel bei 

15 der gegebenen Reaktionstemperatur und dem gegebenen Reaktionsdruck flQssig und 
inert gegenuber den ungesattigten Verbindungen und dem mindestens einen Katalysa- 
tor sein. Im Allgemeinen werden als Losemittel Kohlenwasserstoffe, beispielsweise 
Benzol oder Xylol, oder Nitrite, beispielsweise Acetonitrile oder Benzonitril, verwendet. 
Vorzugsweise wird allerdings ein Ligand als Losemittel verwendet. Femer ist es mog- 

20 lich, mehrere, wie zwei oder drei, Losemittel zu verwenden. 

Die in Verfahrensschritt (a) verwendeten Katalysatoren k6nnen beispielsweise durch 
reduktive Katalysatorsynthese hergestellt werden. Hierzu wird eine Nickel(ll)-Quelle mit 
Ligand nach allgemein bekannten Verfahren, wie beispielsweise in US 6,127,567 und 
25 den dort zitierten Referenzen sowie den deutschen Patentanmeldungen DE 103 51 
000.1, DE 103 51 002.8 und DE 103 51 003.6 der BASF AG beschrieben, zum Ni- 
cke!(0)-Komplex umgesetzt 

Der Verfahrensschritt (a) des erfindungsgemaBen Verfahrens kann in jeder geeigne- 
30 ten, dem Fachmann bekannten Vorrichtung durchgefQhrt werden. FQr die Reaktion 
kommen hierfur Qbliche Apparaturen in Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk- 
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 20, John Wiley & Sons, 
New York, 1996, Seiten 1040 bis 1055 beschrieben sind, wie Ruhrkesselreaktoren, 
Schlaufenreaktoren, Gasumlaufreaktoren, Blasensaulenreaktoren oder Rohrreaktoren, 
35 jeweils gegebenenfalls mit Vorrichtungen zur Abfuhr von Reaktionswarme. Die Reak- 
tion kann in mehreren, wie zwei oder drei, Apparaten durchgefQhrt werden. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens haben sich 
Reaktoren mit Ruckvermischungscharakteristik oder Kaskaden von Reaktoren mit 
40 RQckvermischungscharakteristik als vorteilhaft erwiesen. Als besonders vorteilhaft ha- 
ben sich Kaskaden aus Reaktoren mit RQckvermischungscharakteristik erwiesen, die 
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in Bezug auf die Dosierung von Cyanwasserstoff in Querstromfahrweise betrieben 
werden. 

Die Reaktion kann in Batchfahrweise, kontinuierlich oder im Semibatchbetrieb durchge- 
5 fQhrt werden. 

Vorzugsweise wird die Hydrocyanierung kontinuierlich in einem oder mehreren gerOhr- 
ten Verfahrensschritten durchgefOhrt. Wenn eine Mehrzahl von Verfahrensschritten 
verwendet wird, so ist es bevorzugt, dass die Verfahrensschritte in Serie gestaltet sind. 
10 Dabei wird das Produkt von einem Verfahrensschritt direkt in den nachsten Verfah- 
rensschritt QberfQhrt. Der Cyanwasserstoff kann direkt in den ersten Verfahrensschritt 
oder zwischen den einzelnen Verfahrensschritten zugefOhrt werden. 

Wenn das erfindungsgem&lie Verfahren im Semibatchbetrieb durchgefOhrt wird, so ist 
15 es bevorzugt, dass im Reaktor die Katalysatorkomponenten und 1,3-Butadien vorge- 
legt werden, wahrend Cyanwasserstoff uber die Reaktionszeit hinweg in die Reakti- 
onsmischung dosiert wird. 

Die Hydrocyanierungsreaktion kann durchgefOhrt werden, in dem die Vorrichtung mit 
20 alien Reaktanten bestQckt wird. Bevorzugt ist allerdings, wenn die Vorrichtung mit dem 
mindestens einen Katalysator, 1 ,3-Butadien und gegebenenfalls dem Losemittel gefOllt 
wird. Der gasformige Cyanwasserstoff schwebt vorzugsweise Ober der Oberflache der 
Reaktionsmischung oder wird vorzugsweise durch die Reaktionsmischung geleitet 
Eine weitere Verfahrensweise zum Bestucken der Vorrichtung ist das Befuiien der Vor- 
25 richtung mit dem mindestens einen Katalysator, Cyanwasserstoff und gegebenenfalls 
dem Losemittel und Zuspeisen des 1 f 3-Butadiens langsam zu der Reaktionsmischung. 
Alternativ ist auch mbglich, dass die Reaktanten in den Reaktor eingefQhrt werden und 
die Reaktionsmischung auf die Reaktionstemperatur gebracht wird, bei der der Cyan- 
wasserstoff flQssig zu der Mischung gegeben wird. DarOber hinaus kann der Cyanwas- 
30 serstoff auch vor Erwarmen auf Reaktionstemperatur zugegeben werden. Die Reaktion 
wird unter konventionellen Hydrocyanierungsbedingungen fQr Temperatur, Atmospha- 
re, Reaktionszeit, etc. durchgefOhrt. 

< 

Die Reaktion wird vorzugsweise bei Drucken von 0,1 bis 500 MPa, besonders bevor- 
35 zugt 0,5 bis 50 MPa, insbesondere 1 bis 5 MPa durchgefOhrt. Die Reaktion wird vor- 
zugsweise bei Temperaturen von 273 bis 473 K, besonders bevorzugt 313 bis 423 K, 
insbesondere bei 333 bis 393 K durchgefOhrt. Dabei haben sich durchschnittliche mitt- 
lere Verweilzeiten der flussigen Reaktorphase im Bereich von 0,001 bis 100 Stunden, 
vorzugsweise 0,05 bis 20 Stunden, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Stunden, pro Reak- 
40 tor als vorteilhaft erwiesen. 
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Die Reaktion kann in einer Ausfuhrungsform in flQssiger Phase in Gegenwart einer 
Gasphase und gegebenenfalls einer festen suspendierten Phase ausgefOhrt werden. 
Dabei konnen die Ausgangsstoffe Cyanwasserstoff und 1 ,3-Butadien jeweils flQssig 
Oder gasformig zudosiert werden. 

5 

Die Reaktion kann in einer weiteren AusfQhnjngsform in flQssiger Phase durchgefuhrt 
werden, wobei der Druck im Reaktor so bemessen ist, dass alle Edukte wie 1 ,3- 
Butadien, Cyanwasserstoff und der mindestens eine Katalysator flussig zudosiert wer- 
den und in der Reaktionsmischung in flQssiger Phase voriiegen. Dabei kann eine feste 
10 suspendierte Phase im Reaktionsgemisch voriiegen, die auch zusammen mit dem 
mindestens einen Katalysator zudosiert werden kann, beispielsweise bestehend aus 
Abbauprodukten des Katalysatorsystems, enthaltend unter anderem Nickel(ll)- 
Verbindungen. 

15 Im Verfahrensschritt (a) wird ein Hydrocyanierungsstrom 1, der 3-Pentennitril, 2-Pen- 
tenn'rtril, 2-Methyl-2-butennitril, Cg-Nitriie, 2-Methy!-3-butennitril, den mindestens einen 
NickeKOJ-Katalysator, Methylglutardintirl nicht umgesetztes 1 ,3-Butadien und Reste 
nicht umgesetzten Cyanwasserstoffs enthalt, erhalten.. Dieser Hydrocyanierungsstrom 
1 enthalt vorzugsweise 1 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%, des 

20 mindestens einen Katalysators, 0,1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 25 
Gew.-%, 1 ,3-Butadien, 1 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%, Pen- 
tennitrile, umfassend trans-3-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril sowie weitere Penten- 
nitrilisomere, 0,1 Gew.-ppm bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 Gew.-ppm bis 1 
Gew.-%, Cyanwasserstoff und weniger als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger 

25 als 4 Gew.-%, Methylglutardinitril. Die Menge an C 9 -Nitrilen ist vorzugsweise gering. 

Der Hydrocyanierungsstrom 1, der 3-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, 2-Pentennitril, 
Cg-Nitrile, Methylglutarnitril und den mindestens einen Nickel(0)-Katalysator enthalt, 
wird anschlieRend in Verfahrensschritt (b) Gberfuhrt. 

30 

In diesem Verfahrensschritt (b) erfolgt eine Abtrennung des mindestens einen Ni- 
ckel(0)-Katalysators aus dem Hydrocyanierungsstrom 1. Dabei wird ein Katalysator- 
strom 1 erhalten, der den mindestens einen Nickel(0)-Katalysator enthalt, Daruber hin- 
aus wird ein Hydrocyanierungsstrom 2 erhalten, der 3-Pentennitril, 2-Pentennitril, 2- 
35 Methyl-2-butennitril, C 9 -Nitrile 2-Methyl-3-butennitril und Methylglutarnitril enthalt Die 
Abtrennung des mindestens einen Nickel(0)-KataIysators erfolgt vorzugsweise durch 
Destination. 

Die Abtrennung des mindestens einen Nickel(0)-Katalysators aus dem Hydrocyanie- 
40 rungsstrom 1 durch Destination kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten 
Vorrichtung durchgefuhrt werden. Fur die Destination geeignete sind Vorrichtungen, 
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wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Ed., 
Vol. 8, John Wiley & Sons, New York, 1996, Seiten 334 bis 338 beschrieben sind, wie 
Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, FOIIkorperkolonnen, 
die auch als Trennwandkolonnen betrieben werden konnen. Diese Destillationsvorrich- 
5 tungen sind jeweils mit geeigneten Vorrichtungen zur Verdampfung, wie Fallfilmver- 
dampfer, Dunnschichtverdampfer, Mehrphasenwendelrohrverdampfer, Naturumlauf- 
verdampfer oder Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, sowie mit Vorrichtungen zur 
Kondensation des Briidenstroms ausgerustet. Die Destination kann in mehreren, wie 
zwei oder drei Vorrichtungen durchgefQhrt werden. Die Destination kann zudem einstu- 

10 fig im Sinne einer Teilverdampfung des Zulaufstroms erfolgen, Besonders bevorzugt 
sind Ausfuhrungsformen bei denen die Sumpftemperaturen der Destillationsvorrichtun- 
gen alle kleiner als 140 °C, bevorzugt kleiner 130 °C, besonders bevorzugt kleiner als 
120 °C sind. Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen sehen for die Summe der mittle- 
ren Verweilzeiten in den SQmpfen der Destillationsvorrichtungen hSchstens 10 Stun- 

15 den, besonders bevorzugt h&chstens 5 Stunden, insbesondere hochstens 1 Stunde 
vor. Insbesondere bevorzugt sind AusfQhrungsformen, welche die beiden zuvor aufge- 
fQhrten Merkmale gleichzeitig erfQIIen. Die AusfQhrungsformen zeichnen sich durch 
besonders schonende Katalysatorhandhabung aus. 

20 Der in Verfahrensschritt (b) abgetrennte mindestens eine Nickel(0)-Katalysator in Kata- 
lysatorstrom 1 wird dann anschfie&end in einem Verfahrensschritt (c) durch reduktive 
Nickel-Katalysatorsynthese gegebenenfalls unter Zugabe von frischem Ligand und 
gegebenenfalls unter Zugabe zusatzlicher Lewis-Saure regeneriert 

25 Die Regeneration des mindestens einen Nickel(0)-Kata!ysators kann in jeder geeigne- 
ten, dem Fachmann bekannten Vonichtung durchgefQhrt werden. Geeignet sind bei- 
spielsweise hierfur Qbliche Vorrichtungen, die beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclo- 
pedia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 20, John Wiley & Sons, New York, 1996, 
Seiten 1040 bis 1055 beschrieben sind, wie Ruhrkesselreaktoren, Schlaufenreaktoren, 

30 Gasumlaufreaktoren, Blasensaulenreaktoren oder Rohnreaktoren. Die Reaktion kann 
auch in mehreren, beispielsweise 2 oder 3 Vorrichtungen, durchgefQhrt werden; 

Eine bevorzugte AusfQhrungsform der reduktiven Nickel-Katalysatorsynthese ist in der 
prioritatsalteren, nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 103 51 

35 000.1 mit dem Titel D Verfahren zur Herstellung von Nickel(0)-Phosphorligand- 
Komplexen" der BASF AG beschrieben. Demgemali erfolgt die Herstellung des Ni- 
ckel(0)-Katalysators dadurch, dass man ein Nickel(ll)-Ether-Addukt in Gegenwart min- 
destens eines Phosphor-haltigen Liganden reduziert. Das hierfur zu verwendende Ni- 
ckel(ll)-Ether-Addukt wird vorzugsweise dadurch hergestellt, dass man ein Nickelhalo- 

40 genid in Wasser lost, mit einem Ether und einem organischen Nitril, gegebenenfalls 
unter RQhren, versetzt und anschlieliend Wasser und gegebenenfalls Ether entfernt. 
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Das Nickel(ll)-Ether-Addukt ist vorzugsweise wasserfrei und enthait in einer bevorzug- 
ten AusfQhrungsform ein Nickelhalogenid. AIs Nickelhalogenid kommen Nickelchlorid, 
Nickelbromid und Nickeliodid in Frage. Bevorzugt ist Nickelchlorid. Das verwendete 
Nickel(ll)-Ether-Addukt umfasst vorzugsweise einen Sauerstoff-haltigen, Schwefel- 
5 haltigen oder gemischt Sauerstoff-Schwefel-haltigen Ether. Dieser ist vorzugsweise 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Tetrahydrofuran, Dioxan, Diethylether, Di- 
n-propylether, Diisopropylether, Di-n-butylether, Di-sec-butylether, Ethylenglykoldialky- 
lether, Diethylenglykoldialkylether und Triethylenglykoldialkylether. Ais Ethylenglykoldi- 
alkylether vwrd bevorzugt Ethylenglykoldimethylether (1 ,2-Dimethoxyethan, Glyme) und 

10 Ethylenglykoldiethylether verwendet. Ais Diethylenglykoldialkylether wird bevorzugt Di- 
ethylenglykoldimethylether (Diglyme) verwendet AIs Triethylenglykoldialkylether wird 
bevorzugt Triethylenglykoldimethylether (Triglyme) verwendet. Das zur Herstellung des 
Nickel{0)-Komplexes verwendete Reduktionsmittel ist vorzugsweise ausgewahlt aus 
der Gruppe, bestehend aus Metallen, die elektropositiver ais Nickel sind, Metallalkyien, 

15 elektrischem Strom, komplexen Hydriden und Wasserstoff. 

In einer weiteren AusfQhrungsform kann der Nickel(0)-Katalysator durch ein Verfahren 
hergestellt werden, das in der prioritatsalteren, nicht vorveroffentlichten deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 103 51 002.8 mit dem Titel „Verfahren zur Herstellung von Ni- 

20 ckel(0)-PhosphorIigand-Komplexen B der BASF AG beschrieben ist. Demnach erfolgt 
die Herstellung des Nickel(0)-Komplexes dadurch, dass eine Nickel(ll)-Quelle, die Ni- 
ckelbromid, Nickeliodid oder Mischungen davon enthait, in Gegenwart mindestens ei- 
nes Phosphor-haltigen Liganden reduziert wird. Dabei wird die Nickel(ll)-Quelle vor- 
zugsweise ohne vorherige besondere Trocknung verwendet. Es ist bevorzugt, dass die 

25 Herstellung dabei vorzugsweise in einem Losemittel erfolgt, das ausgewahlt ist aus der 
Gruppe, bestehend aus organischen Nitrilen, aromatischen oder aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen oder Mischungen davon. AIs Reduktionsmittel werden vorzugsweise 
Metalle, die elektropositiver ais Nickel sind, verwendet. Gleichfalls ist auch die Vewen- 
dung von Metallalkyien, elektrischem Strom, komplexen Hydriden oder Wasserstoff 

30 moglich. 

Darflber hinaus kann der in dem erfindungsgemalien Verfahren verwendete Nickel(O)- 
Katalysator auch nach einem Verfahren hergestellt werden, das in der prioritatsalteren, 
nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 103 51 003.6 mit dem Titel 

35 „Einsatz von azeotrop-getrocknetem NickeKIIJ-Halogeniden" der BASF AG beschrieben 
ist, hergestellt werden. Demnach erfolgt die Herstellung des Nickel(0)-KompIexes da- 
durch, dass ein durch Azeotropdestillation getrocknetes, wenn zuvor wasserhaltiges, 
Nickel(ll)-halogenid in Gegenwart mindestens eines Phosphor-haltigen Liganden redu- 
ziert wird. Das Nickel(ll)-halogenid ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe, be- 

40 stehend aus Nickel(ll)-chlorid, Nickel(ll)-bromid und Nickel(ll)-iodid. Das durch Aze- 
otropdestillation getrocknete Nickel(II)-halogenid wird vorzugsweise durch ein Verfah- 
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ren zur Entfemung von Wasser aus den entsprechenden wasserhaltigen Nickel(ll)- 
halogeniden hergestellt, wobei die Mischung mit einem Verdtinnungsmittel versetzt 
wird, dessen Siedepunkt im Falle der Nichtazeotropbildung des genannten VerdQn- 
nungsmittels mit Wasser unter den Druckbedingungen der nachfolgend genannten 
5 Destination h6her ist als der Siedepunkt von Wasser und das an diesem Siedepunkt 
des Wassers flussig vorliegt oder das ein Azeotrop oder Heteroazeotrop mit Wasser 
unter den Druck- und Temperaturbedingungen der nachfolgend genannten Destination 
bildet, und die Mischung, enthaltend das wasserhaltige Nickel(ll)-halogenid und das 
Verdunnungsmittel, unter Abtrennung von Wasser oder des genannten Azeotrops oder 

10 des genannten Heteroazeotrops von dieser Mischung und unter Erhalt einer wasser- 
freien Mischung, enthaltend Nickel(ll)-ha!ogenid und das besagte VerdOnnungsmittel 
desttlliert wird. Diese Mischung kann gegebenenfalls eine Suspension sein. Die Mi- ' 
schung ist charakterisiert durch einen Restgehalt an Wasser kleiner als 1 000 Gew.- 
ppm, besonders bevorzugt kleiner als 500 Gew.-ppm, insbesondere kleiner als 100 

15 Gew.-ppm. Das verwendete Verdunnungsmittel ist yorzugsweise ein organisches Ver- 
dunnungsmittel mit mindestens einer Nitrilgruppe, vorzugsweise Pentennitril. Die Re- 
duktion zur Herstellung des entsprechenden Nickel(0)-Komplexes erfolgt vorzugsweise 
durch Metalle, die elektropositiver als Nickel sind. Alternativ ist auch die Verwendung 
von Metallalkylen, elektrischem Strom, Metallhydriden und Wasserstoff moglich. 

20 

Der in den Verfahren gemaiJ den zuvor beschriebenen Patentanmeldungen DE 103 51 
000.1, DE 103 51 002.8 und DE 103 51 003.6 verwendete Ligand kann auch in einer 
Ligandlosung vorliegen, die bereits als Katalysatorlosung in Hydrocyanierungsreaktio- 
nen eingesetzt wurde und somit an Nickel(0) abgereichert ist 

25 

Im Sinne der voriiegenden Erfindung wird unter einer Lewis-Saure eine einzelne Lewis- 
Saure, wie auch ein Gemisch aus mehreren, wie 2, 3 oder 4 Lewis-Sauren, verstan- 
den. 

30 Als Lewis-Saure kommen dabei anorganische oder organische Metall-Verbindungen in 
Betracht, in denen das Kation ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Scandi- 
um, Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer, Zink, Bor, Aluminium, 
Yttrium, Zirkonium, Niob, Molybdan, Cadmium, Rhenium und Zinn. Beispiele umfassen 
ZnBr 2 , Znl 2l ZnCI 2 , ZnSQ 4 , CuCI 2t CuCI, Cu(0 3 SCF 3 ) 2 , CoCI 2 , Col 2f Fel 2 , FeCI 3l FeCI2, 

35 FeCI 2 (THF) 2 , TiCI 4 (THF) 2 , TiCU, TiCI 3 , CITi(0-i-Propyl) 3 , MnCI 2 , ScCI 3 , AICI 3 , 
(C 8 H 17 )AiCI 2 , (C 8 H 17 ) 2 AICI, (i-C 4 H 9 ) 2 AICI, (CeHs^AICI, (C 6 H 5 )AICI 2 , ReCI 5 , ZrCI 4 , NbCI5, 
VCI 3f CrCI 2 , MoCI 5 , YCI3, CdCI 2 , LaCI 3 , E^OsSCFaJs, Yb(0 2 CCF 3 ) 3 , SmCI 3 , B(C 6 H 5 ) 3 , 
TaCI 5 , wie sie beispielsweise in US 6,127,567, US 6,171,996 und US 6,380,421 be- 
schrieben sind.- Weiterhin kommen in Betracht Metallsalze, wie ZnCI 2 , Col 2 und SnCI 2 

40 und organometallische Verbindungen, wie RAICI 2 , R 2 AICI, RSn0 3 SCF 3 und R 3 B, wobei 
R eine Alkyl- Oder Aryl-Gruppe ist, wie sie beispielsweise in US 3,496,217, US 
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3,496,218 und US 4,774,353 beschrieben sind. Weiterhin konnen gemaft US 
3,773,809 als Promotor ein Metall in kationischer Form, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Zink, Cadmium, Beryllium, Aluminium, Gallium, Indium, Thallium, Titan, 
Zirkonium, Hafnium, Erbium, Germanium, Zinn, Vanadium, Niob, Scandium, Chrom, 
5 Molybdan, Wolfram, Mangan, Rhenium, Palladium, Thorium, Eisen und Kobalt, vor- 
zugsweise Zink, Cadmium, Titan, Zinn, Chrom, Eisen und Kobalt, eingesetzt werden, 
wobei der anionische Teil der Verbindung ausgewahlt sein kann aus der Gruppe be- 
stehend aus Halogeniden, wie Fluorid, Chlorid, Bromid und Jodid, Anionen niedriger 
Fettsauren mit von 2 bis 7 Kohlenstoffatomen, HPO32-, H 3 P02- f CF3COO-, C7H15OSO2- 

10 Oder S0 42 -. Weiterhin sind aus US 3,773,809 als geeignete Promotoren Borhydride, 
Organoborhydride und Borsaureester der Formel R3B und BfORfe, wobei R ausgewahlt 
ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Aryl-Radikale mit zwischen 6 und 1 8 
Kohlenstoff-Atomen, mit Alkyl-Gruppen mit 1 bis 7 Kohlenstoff-Atomen substituierte 
Aryl-Radikale und mit Cyano-substituierte Alkyl-Gruppen mit 1 bis 7 Kohlenstoff- 

15 Atomen substituierte Aryl-Radikale, vorteilhaft Triphenylbor, genannt. Weiterhin k6n- 
nen, wie in US 4,874,884 beschrieben, synergistisch wirksame Kombinationen von 
Lewis-Sauren eingesetzt werden, urn die Aktivitat des Katalysatorsystems zu erhOhen. 
Geeignete Promotoren konnen beispielsweise aus der Gruppe bestehend aus CdCfe, 
FeCI 2 , ZnCI 2 , B(C 6 H 5 ) 3 und (CeH 5 ) 3 SnX, mit X=CF 3 S0 3 , CH 3 C 6 H 4 S0 3 Oder (CeHs^BCN 

20 ausgewahlt werden, wobei fur das Verhaltnis von Promotor zu Nickel ein Bereich von 
vorzugsweise etwa 1:16 bis etwa 50:1 genannt ist 

Im Sinne der voriiegenden Erfindung umfasst der Begriff Lewis-Saure auch die in US 
3,496,217, US 3,496,218, US 4,774,353, US 4,874,884, US 6,127,567, US 6,171,996 
25 und US 6,380,421 genannten Promotoren. 

Als besonders bevorzugte Lewis-S&uren kommen unter den genannten insbesondere 
Metallsalze, besonders bevorzugt Metallhalogenide, wie Fluoride, Chloride, Bromide, 
Jodide, insbesondere Chloride, in Betracht, von denen wiederum Zinkchlorid, Eisen- 
30 (ll)-Chlorid und Eisen-(lll)-chlorid besonders bevorzugt sind. 

In der bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgem§Iien Verfahrens wird an- 
schlieliend in einem Verfahrensschritt (d) 3-PentennitriI an dem einem Nickel(O)- 
Katalysator und in Gegenwart einer Lewis-Saure, wobei der Nickel(0)-Katalysator und 
35 die Lewis-Saure zumindest teilweise aus dem Katalysatorstrom 2 stammen, hydrocya- 
nierL Dabei wird ein Hydrocyanierungsstrorn 3 erhalten. Dieser enthalt den mindestens 
einen Nickel(0)-Katalysator, Adipodintril und die mindestens eine Lewis-Saure. 

Vorteilhafte Bedingungen der Hydrocyanierung von 3-PentennitriI konnen US 
40 6,127,567 und US 5,693,843 entnommen werden, deren Inhalt diesbezuglich durch 
Bezugnahme in die vorliegende Erfindung eingeschlossen wird. 
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Der Verfahrensschritt (d) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Appara- 
tur durchgefGhrt werden. FQr die Reaktion kommen somit ubliche Apparaturen in Be- 
tracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 
5 4. Ed., Vol. 20, John Wiley & Sons, New York, 1996, Seiten 1040 bis 1055 beschrieben 
sind, wie ROhrkesselreaktoren, Schlaufenreaktoren, Gasumlaufreaktoren, Blasensau- 
lenreaktoren oder Rohrreaktoren, jeweils gegebenenfalis mit Vorrichtungen zur Abfuhr 
von Reaktionswarme. Die Reaktion kann in mehreren, wie zwei oder drei, Apparaten 
durchgefuhrt werden. 

10 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemalJen Verfahrens haben sich 
Reaktoren mit ROckvermischungscharakteristik oder Kaskaden von Reaktoren mit 
ROckvermischungscharakteristik als vorteilhaft erwiesen. Als besonders vorteilhaft ha- 
ben sich Kaskaden aus Reaktoren mit ROckvermischungscharakteristik erwiesen, die 
15 in Bezug auf die Dosierung von Cyanwasserstoff in Querstromfahrweise betrieben 
werden. 

Gegebenenfalis kann auch nur ein Teil des Katalysatorstroms 2 in der Hydrocyanie- 
rung von Verfahrensschritt (d) verwendet werden. Der restliche Teil wird dann als By- 
20 pass-Strom 1 vorzugsweise direkt in den Verfahrensschritt (e) gefahren. 

In einem sich anschlieBenden Verfahrensschritt (e) wird der mindestens eine Ni- 
ckel(0)-Katalysator aus dem Hydrocyanierungsstrom 3 vorzugsweise abgetrennt. Die- 
ses erfolgt vorzugsweise durch Extraktion mit einem organischen Losemittel. Dabei 
25 wird ein Katalysatorstrom 3, der den mindestens einen Nickel-Katalysator enthalt, und 
ein Produktstrom, der Adipodinitril enthalt, erhalten. 

Der Verfahrensschritt (e) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Appara- 
tur durchgefuhrt werden. Die Extraktion des Verfahrensschritts (e) findet vorzugsweise 

30 in Gegenstrom-Extraktionskolonnen, Mixer-Settler-Kaskaden oder Kombinationen von 
Mixer-Settler-Kaskaden mit Kolonnen statt. Besonders bevorzugt ist die Verwendung 
von Gegenstrom-Extraktionskolonnen, die insbesondere mit Blechpackungen als 
dispergierende Elemente ausgestattet sind. Dieses ist uberraschend, da der Hydrocya- 
nierungsaustrag feststoffbeladen ist. ErfindungsgemafS wurde festgestellt, dass der 

35 Nickel(ll)cyanidrhaltige Feststoff, der in den Hydrocyanierungsschritten (a) und/oder (d) 
entsteht, entgegen den Erwartungen unter den Bedingungen in der Extraktion nicht 
zum Aufwachsen neigt und keine merklichen Ablagerungen auf Kolonneneinbauten 
bildet. 



40 In einer weiteren besonders bevorzugten AusfOhrungsform wird die Gegenstromextrak- 
tion in einer kompartimentierten, geruhrten Extraktionskolonne ausgefuhrt 



WO 2005/073167 PCT/EP2005/000717 

20 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform wird das Extraktionsmittel als disperse Phase 
eingesetzt und der Hydrocyanierungsstrom 3 als kontinuierliche Phase eingesetzt. 

5 In der Extraktion kann ein Phasenverh&ltnis von 0,1 bis 10, berechnet als Verhaltnis 
von Volumen des zugefQhrten Extraktionsmittels zu Volumen der zu extrahierenden 
Mischung, eingesetzt werden. In einer bevorzugten AusfQhrungsform wird die Extrakti- 
on mit einem Phasenverhaltnis von 0,4 bis 2,5, in einer besonders bevorzugten Aus- 
fQhrungsform bei 0,75 bis 1 ,5 betrieben. 

10 

Der absolute Druck in Verfahrenschritt (e) betragt vorzugsweise 0,1 bis 10 bar, beson- 
ders bevorzugt 0,5 bis 5 bar, insbesondere 1,0 bis 2,5 bar. Die Extraktion wird vor- 
zugsweise bei Temperaturen von -15 bis 120 °C, besonders bevorzugt 0 bis 60 °C, 
insbesondere 25 bis 45 °C, durchgefOhrt 
15 ■ < 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung wird das Extrakti- 
onsmittel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cyclohexan, Methylcyclohexan, 
n-Hexan, n-Heptan, isomeren C6-, C7-, C8, C9-Cycloaliphaten, isomeren C6-, C7-, C8, 
C9-lsoaliphaten, cis-, trans-Decahydronaphthaiin und Gemischen davon. 

20 

In. einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform wind als Extraktionsmittel Cyclohe- 
xan, Methylcyclohexan Oder deren Mischungen eingesetzt. Dabei gelangt im Wesentli- 
chen keine Lewis-SSure in die Katalysatorphase. Unter im Wesentlichen wird in diesem 
Zusammenhang verstanden, dass die Restkonzentration der Lewis-Saure in der Kata- 
25 lysatorphase vorzugsweise kleiner als 3 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner als 2 
Gew.-%, insbesondere kleiner als 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Katalysatorphase nach 
der Extraktion, ist, obwohl die besonders bevorzugten Chelatliganden mit der Lewis- 
Saure komplexieren und diese in die unpolare Katalysatorphase bei der Extraktion Zie- 
hen konnen. 

30 

Das verwendete Extraktionsmittel ist vorzugsweise wasserfrei, wobei unter wasserfrei 
im Sinne der vorliegenden Erfindung verstanden wird, dass das Extraktionsmittel weni- 
ger als 100 ppm, vorzugsweise weniger als 50 ppm, insbesondere weniger als 10 ppm, 
Wasser enthalL Das Extraktionsmittel kann durch geeignete, dem Fachmann bekannte 
35 Verfahren getrocknet werden, beispielsweise durch Adsorption Oder Azeotropdestillati- 
on. 

Das Extraktionsmittel wird dabei vorzugsweise in einem separaten Verfahrensschritt 
durch Azeotropdestillation getrocknet. Dieses erfolgt vorzugsweise destillativ als Hete- 
40 roazeotropdestillation. Der absolute Druck in diesem Verfahrensschritt betragt vor- 
zugsweise 0,01 bis 10,0 bar, besonders bevorzugt 0,05 bis 5,0 bar, insbesondere 0,1 
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bis 1,0 bar. Die Destination wird so durchgefQhrt, dass die Temperatur im Sumpf der 
Destillationsapparatur vorzugsweise 40 bis 250 °C, besonders bevorzugt 50 bis 1 80 
°C, insbesondere 60 bis 150 °C, betragt. Die Destination wird so durchgefQhrt, dass die 
Temperatur am Kopf der Destillationsapparatur vorzugsweise 0 bis 200 °C, besonders 
5 bevorzugt 5 bis 100 °C, insbesondere 20 bis 50 °C, betragt In einer besonders bevor- 
zugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens werden die zuvor ge- 
nannten Temperaturbeneiche sowohl am Kopf als auch im Sumpf der Destillationsap- 
paratur eingehalten. Die Azeotropdestillation des Extraktionsmittels erfolgt vorzugswei- 
se in einer Destillationskolonne mit insbesondere Glockenboden, strukturierten Blech- 

10 packungen, strukturierten Gewebepackungen, Dual-Flow-Boden Oder SchQttungen aus 
FQIIkorpern als trennwirksame Einbauten, gegebenenfalls in einer Trennwandkolonne 
mit gegebenenfalls vorhandenen Seitenabzugen, einem Phasenabscheider am fliissi- 
gen Abzug des Kopfkondensators zur Auskreisung von Wasser, mit Apparaten fur ge- 
trennte RuckfQhrung organischer Phasen als ROcklauf auf Kolonnen, sowie weitere zur 

1 5 Azeotropdestillation geeigneten Apparaturen. 

In dem erfindungsgemalJen Verfahren ist es dariiber hinaus bevorzugt, dass der in 
Verfahrensschritt (e) eitialtene Nickel(0)-Katalysator f der in dem Katalysatorstrom 3 
enthalten ist, zumindest teilweise in Verfahrensschritt (a) zurOckgefOhrt wird. Hierbei ist 
20 von Vorteil, dass die Lewis-Saure in dem Verfahrensschritt (e) von dem Nickel(O)- 
Katalysator im Wesentlichen vollstandig abgetrennt wird, da eine verbleibende Lewis- 
Saure in einer Hydrocyaneirung von 1 ,3-Butadien zu einer uberproportionalen Biidung 
der Nebenkomponente Methylglutardinitril fQhrt Hierdurch wQrde die Gesamtselektivi- 
tat des Verfahrens herabgesenkt. 

25 

Es ist von Vorteil, einen frischen bzw. reduktiv regenerierten Katalysator fur das erfin- 
dungsgemalie Verfahren zunachst in der Hydrocyanierung von 3-Pentennitril einzuset- 
zen, da in dieser Stufe eine Lewis-Saure benotigt wird und die Lewis-Saure als Neben- 
produkt der reduktiven Katalysatorsynthese, zum Beispiel aus einem Gemisch von 

30 Nickelhalogenid oder Nickelhalogenid-Losungsmitteladdukten, vorzugsweise ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Nickelchlorid, Nickelbromid, Nickeliodid, beson- 
ders bevorzugt Nickelchlorid und einem reduktiv wirkenden Metall, bevorzugt ausge- 
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Zink und Eisen, entsteht. DiesbezQglich wird auf 
die bereits erwahnten deutschen Patentanmeldungen DE 103 51 000.1, DE 103 51 

35 002.8 und DE 1 03 51 003.6 der BASF AG verwiesen. 

Besonders bevorzugt ist es daher, dass beim ersten Durchgang der Verfahrensse- 
quenz mit Verfahrensschritt (d) unter Einsatz von frischem bzw. reduktiv regeneriertem 
Nickel(0)-Katalysator und frischer Lewis-Saure begonnen wird. 
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Es ist besonders bevorzugt, dass das in Verfahrensschritt (d) hydrocyanierte 3- 
Pentennitril aus dem Hydrocyanierungsstrom 1 stammt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemSIJen Verfahrens 
5 wird der aus Verfahrensschritt (a) stammende Hydrocyanierungsstrom 1 vor dem Ver- 
fahrensschritt (b) zusatzlich einem Isomerisierungsschritt (a') unterzogen. Dabei wird 2- 
Methyl-3-butennitril, das als unerwQnschtes Nebenprodukt bei der Hydrocyanierung 
von 1,3-Butadien entsteht und in dem Hydrocyanierungsstrom 1 enthalten ist, zu 3- 
Pentennitril an mindestens einem Nickel(0)-KataIysator isomerisiert. Hierbei bildet sich 
10 ein an 2-Methyl-3-butennitril abgereicherter und ein 3-PentennitriI angereicherter Iso- 
merisierungsstrom 1. Der so erhaltene an 3-Pentennitril angereicherte Isomerisie- 
rungsstrom 1 wird anschliefiend anstelle des Hydrocyanierungsstroms 1 in Verfah- 
rensschritt (b) verwendet. 

15 Als Nicke!(0)-Katalysator fur die Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril kann ein wie 
oben fur die Hydrocyanierung von 1 ( 3-Butadien oder fur die Hydrocyanierung von 3- 
Pentennitril beschriebener Nickel(0)-Katalysator verwendet werden. 

ErfindungsgemaR fQhrt man die Isomerisierung in Gegenwart eines Systems, enthal- 
20 tend 

a) mindestens Nickel(O) 

b) gegebenenfalls eine Nickel(O) als Ligand komplexierende, dreibindigen Phosphor 
25 enthaltende Verbindung und 

c) gegebenenfalls eine Lewis-Saure 
durch. 

30 

Die Herstellung von Ni(0) enthaltenden Katalysatorsystemen ist an sich bekannt und 
kann fQr die Zwecke der vorliegenden Erfindung nach an sich bekannten Verfahren 
erfolgen. 

* 

35 Weiterhin enthalt das System zusatzlich eine ais Ligand fQr Nickel(O) geeignete Ver- 
bindung, die mindestens ein dreibindiges Phosphoratom aufweist, Oder ein Gemisch 
solcher Verbindungen. Diese Verbindung wurde in der vorliegenden Anmeldung bereits 
bei der Beschreibung der Hydrocyanierungskatalysatoren diskutiert. 

40 Weiterhin enthalt das System gegebenenfalls eine, wie bereits oben beschriebene, 
Lewis-Saure. 
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Erfindungsgemaii erhalt man bei der Isomerisierung lineares Pentennitril. 

Im Sinne der vorliegenden Verbindung werden unter dem Begriff lineares Pentennitril 
5 ein einziges solches Isomer Oder eine Gemisch aus 2, 3, 4, oder 5 verschiedener sol- 
dier Isomeren verstanden. 

Als lineares Pentennitril kommen cis-2-Pentennitril, trans-2-Pentennitril, cis-3- 
Pentennitril, trans-3-Pentennitril, 4-PentennitriI oder deren Gemische, vorzugsweise 
10 cis-3-Pentennitril, trans-3-Pentennitril, 4-Pentennitril oder deren Gemische, insbeson- 
dere cis-3-Pentennitril, trans-3-Pentennitril oder deren Gemische, die im Sinne der vor- 
liegenden Erfindung sowohl jeweils einzeln, als auch im Gemisch als 3-Pentennitril 
bezeichnet werden, in Betracht 

15 Die Isomerisierung kann man in Gegenwart eines flussigen VerdQnnungsmittels, bei- 
spielsweise eines Kohlenwasserstoffs, wie Hexan, Heptan, Octan, Cyclohexan, Me- 
thylcyclohexan, Benzol, Decahydronaphthalin, beispielsweise eines Ethers, wie Diethy- 
lether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykol-dimethylether, Anisol, beispielsweise eines 
Esters, wie Ethylacetat, Methylbenzoat, oder beispielsweise eines Nitrils, wie Aceto- 

20 nitril, Benzonitril, oder Gemischen solcher VerdGnnungsmittel durchgefuhrt werden. In 
einer bevorzugten AusfOhrungsform kommt eine Isomerisierung in Abwesenheit eines 
solchen flussigen VerdQnnungsmittels in Betracht. 

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, alle Verfahrensschritte des erfindungs- 
25 gemalien Verfahrens in nicht-oxidierend wirkender Atmosphare, wie unter einer 
Schutzgasatmosphare aus Stickstoff oder einem Edelgas, wie Argon, durchzufQhren. 

Erfindungsgemaii entnimmt man gegebenenfalls wahrend der Isomerisierung dem 
Reaktionsgemisch eine Mischung, enthaltend 2-Methyl-3-butennitril und lineares Pen- 
30 tennitril. Die Entnahme kann vorteilhaft destillativ erfolgen. 

In einer bevorzugten Ausftihrungsform kommt die kontinuierliche oder quasikontinuier- 
liche, vorzugsweise kontinuierliche Entnahme eines Stroms, enthaltend 2-Methyl-3- 
butennitril und lineares Pentennitril, vorzugsweise bestehend aus 2-Methyl-3-butennitril 
35 und lineares Pentennitril, in Betracht. Weiterhin kommt die kontinuierliche oder quasi- 
kontinuierliche, vorzugsweise kontinuierliche Zugabe des Hydrocyanierungsstroms 1, 
enthaltend 2-Methyl-3-butennitril, in Betracht. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform kann der zugefQhrte Strom einen Gehalt an 2- 
40 Methyl-3-butennitril im Bereich von 10 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 75 Gew.- 

« 

%, aufweisen. 
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In einer bevorzugten AusfOhrungsform kann der entnommene Strom einen Gehalt an 
2-Methyl-3-butennitriI von 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%, und einen 
Gehalt an linearem Pentennitril von 20 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.- 
5 %, aufweisen, mit der MalJgabe, dass die Summe der Gehalte an 2-Methyl-3-butennitril 
tind linearem Pentennitril hochstens 1 00 Gew.-% betragt. 

Fur die Destination kommen hierfur ubliche Apparaturen in Betracht, wie sie beispiels- 
weise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3.Ed., Vol. 7, John Wiley 
10 & Sons, New York, 1979, Seite 870-881 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, 
Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen oder FOIIkorperkolonnen. 

Ebenso kommt eine Entnahme direkt aus dem Reaktor ohne Trennstufen in Betracht. 

1 5 Die Zusammensetzung des entnommen Stroms hinsichtlich des molaren Verhaltnisses 
von 2-Methyl-3-butennitriI zu linearem Pentennitril kann in Abhangigkeit von der Zu- 
sammensetzung des zugefuhrten Stroms auf technisch einfache Weise durch die 
Temperatur, den Druck und das RQcklaufverhaltnis bei der Destination eingestellt wer- 
den. 

20 

In einer ersten AusfOhrungsform erfolgt die Isomerisierung in einer dafur konzipierten 
Apparateverschaltung, wie sie z.B. in der deutschen Patentanmeldung DE ... mit dem 
Titel „Verfahren zur Herstellung von lineare Pentennitril" der BASF AG (B03/0436) be- 
schrieben isL 

25 

In einer weiteren AusfOhrungsform erfolgt die Isomerisierung in einer oder mehreren 
Destillationsvomchtungen des Verfahrensschrittes (b). 

Die Temperatur im Bereich der Isomerisierungszone, die im Falle einer Destillations- 
30 vorrichtung als Reaktionsgefali der Sumpfbereich ist, kann vorzugsweise mindestens 
10°C, besonders bevorzugt mindestens 60°C, insbesondere mindestens 100°C, spe- 
ziell mindestens 110°C betragen. 

Die Temperatur im Bereich der Isomerisierungszone, die im Falle einer Destillations- 
35 vorrichtung als Reaktionsgefali der Sumpfbereich ist, kann vorzugsweise hochstens 
200°C, besonders bevorzugt hdchstens 150°C, insbesondere hochstens 140°C, spe- 
ziell hochstens 130°C betragen. 

Der Druck im Bereich der Isomerisierungszone, die im Falle einer Destillationsvorrich- 
40 tung als ReaktionsgefaR der Sumpfbereich ist, kann vorzugsweise mindestens 5 mbar, 



WO 2005/073167 PCT/EP2005/000717 

25 

besonders bevorzugt mindestens 200 mbar, insbesondere mindestens 500 mbar, spe- 
ziell mindestens 600 mbar betragen. 

Der Druck im Bereich der Isomerisierungszone, die im Falle einer Destillationsvorrich- 
5 tung als Reaktionsgefali der Sumpfbereich ist, kann vorzugsweise hochstens 5000 
mbar, besonders bevorzugt h5chstens 4000 mbar, insbesondere hochstens 3000 
mbar, betragen. 

Ebenso kann der genannte Druck ais Partialdruck des Nitrilstroms durch Einleiten ei- 
1 0 nes Inertgases wie Stickstoff oder Argon eingestellt werden (Strippeffekt). 

Wenn in dem erfindungsgemaften Verfahren ein Verfahrensschritt (a') durchgefOhrt 
wird, bei dem 2-Methyl-3-butennitril isomerisiert wird, so wird in dieser Isomerisierung 
ein an 2-Methyl-3-butennitril abgereicherter und ein an 3-Pentennitril angereicherter 
15 Isomerisierungsstrom 1 erhalten. Aus diesem Isomerisierungsstrom 1 wird der mindes- 
tens eine Nickel(0)-Katalysator unter Erhalt eines Katalysatorstroms 1 ', der den min- 
destens einen Nickel(0)-Kata!ysator enthait, abgetrennt. DarQber hinaus wird ein 
Hydrocyanierungsstrom 2' erhalten, der 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril ent- 
hait. 

20 

Bevorzugt erfolgt diese Trennung in dem vorhandenen Verfahrensschritt (b), so dass 
Katalysatorstroms V und Katalysatorstroms 1 sowie Hydrocyanierungsstrom 2' und 
Hydrocyanierungsstrom 2 identisch sind. 

25 Dieser Hydrocyanierungsstrom 2 kann gegebenenfalls anschliefiend in einem Verfah- 
rensschritt (f) aufgetrennt werden, wobei ein an 3-Pentennitril reicher Strom 4 und ein 
an 2-Methyl-3-butennitriI reicher Strom 5 erhalten werden. 

Dabei ist es bevorzugt, dass der an 3-Pentennitril reiche Strom 4, der vorzugsweise 
30 hochstens 1 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 0,5 Gew.-%, insbesondere 
hochstens 0,3 Gew.-%, 2-Methyl-3-butennitril enthait, in Verfahrensschritt (d) gefuhrt 
wird. DarOber hinaus ist bevorzugt, dass der an 2-MethyI-3-butennitril reiche Strom 5 in 
Verfahrensschritt (a') zuruckgefuhrt wird, wo eine erneute Isomerisierung des 2-Methyl- 
3-butennitrils erfolgt 

35 

Es ist moglich, dass nur ein Teil des Katalysatorstroms 2 fOr die Hydrocyanierung in 
Verfahrensschritt (d) verwendet wird und der restliche Teil des Katalysatorstroms 2 als 
By-pass-Strom 1* direkt in Verfahrensschritt (a 1 ) QberfOhrt wird. In einer weiteren Aus- 
fOhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens werden daher die zuvor beschriebe- 
40 nen optionalen Verfahrensschritte (a') und (f) durchlaufen, wobei 

- der Hydrocyanierungsstrom 1 direkt in Verfahrensschritt (b) gefuhrt wird und 
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- der fQr die Isomerisierung in Verfahrensschritt (a 1 ) erforderliche Nickel(0)-Katalysa- 
tor als By-pass-Strom V aus Verfahrensschritt (c) erhalten wird. 

Alternativ ist es auch moglich, dass nur ein Teil des Katalysatorstroms 3 fur die Hydro- 
cyanierung in Verfahrensschritt (a) verwendet wird und der restliche Teil des Katalysa- 
torstroms 3 als By-pass-Strom 2' direkt in Verfahrensschritt (a') QberfOhrt wird. In einer 
weiteren AusfQhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden daher die zuvor 
beschriebenen optionalen Verfahrensschritte (a*) und (f) durchlaufen, wobei 

- der Hydrocyanierungsstrom 1 direkt in Verfahrensschritt (b) gefuhrt wird und 

- der fur die Isomerisierung in Verfahrensschritt (a 1 ) erforderliche Nickel(0)-Katalysa- 
tor als By-pass-Strom 2 aus Verfahrensschritt (e) erhalten wird. 

DarOber hinaus ist es bevorzugt, dass in dem erfindungsgem§(ien Verfahren in Verfah- 
rensschritt (c) ein frischer bzw. reduktiv regenerierter Nickel(0)-Katalysator zugefuhrt 
wird. 

* 

Besonders bevorzugt ist, wenn das erfindungsgemade Verfahren kontinuieriich durch- 
gefOhrt wird. 

Durch die zuvor beschriebene Schliellung des Katalysatorkreislaufes betragt der Ni- 
ckel(0)-Verlust vor der Regenerierung vorzugsweise zwischen 30 und 80 %, besonders 
25 bevorzugt 30 bis 70 %, insbesondere 40 bis 60 %, des ursprunglichen Wertes. Damit 
ist gewahrleistet, dass die Katalysatorregeneration stets genug Lewis-Saure fQr die 
Hydrocyanierung von 3-Pentennitril bildet, vorzugsweise 0,4 bis 8 Mol- 
Aquivalente/Nickel, besonders bevorzugt 0,4 bis 4 Mol-Aquivalente/Nickel, insbesonde- 
re 0,4 bis 1 Mol-Aquivalente/Nickel. 

30 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der Figuren 1 bis 4 n&her erlautert. 

Figur 1 zeigt eine bevorzugte AusfQhrungsform des erfindungsgemaSen Verfahrens, 
wobei der aus Verfahrensschritt (a) stammende Hydrocyanierungsstrom I keiner lso- 
35 merisierung unterzogen wird. 

In Verfahrensschritt (a) findet zun&chst eine Hydrocyanierung von 1,3-Butadien mit 
Cyanwasserstoff statt. Aus diesem Verfahrensschritt (a) resultiert ein Hydrocyanie- 
rungsstrom 1, der in den Verfahrensschritt (b) der Katalysatorabtrennung gefQhrt wird. 
40 In diesem Verfahrensschritt (b) erfolgt eine Abtrennung des mindestens einen Ni- 
ckel(0)-Katalysators aus dem Hydrocyanierungsstrom 1 unter Erhalt eines Katalysator- 
stromes 1. Dieser Katalysatorstrom 1 enthalt den mindestens einen Nickel(O)- 
Katalysator. Daruber hinaus wird ein Hydrocyanierungsstrom 2 in Verfahrensschritt (b) 
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erhalten, der 3-Pentennitril, 2-Pentennitril, 2-MethyI-2-butennitril, 2-Methyl-3-butennitril 
und Cg-Nitrile enthalt Der Katalysatorstrom 2 wird anschlieliend in den Verfahrens- 
schritt (c) OberfQhrt. Hier erfolgt eine reduktive Regenerierung des mindestens einen 
Nickel(0)-Katalysators in dem Katalysatorstrom 1 . Es resultiert ein Katalysatorstrom 2, 
5 der anschlieliend in den Verfahrensschritt der Hydrocyanierung von 3-Pentennitril u- 
berfuhrt wird (Verfahrensschritt (d)). Aus dieser Hydrocyanierung wird ein Hydrocyanie- 
rungsstrom 3 erhalten, der in die Katalysatorabtrennung des Verfahrensschrittes (e) 
Qberfuhrt wird. Hierbei wird ein Katalysatorstrom 3 erhalten, der in den Verfahrens- 
schritt (a) der Hydrocyanierung von 1,3-Butadien zuruckgefQhrt wird. DarOber hinaus 
1 0 wird in Verfahrensschritt (e) ein Produktstrom erhalten, der Adipodinitril enthalt. 

Figur 2 verdeutlicht eine Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens, bei 
dem eine Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril erfolgt. 

15 Im Verfahrensschritt (a) erfolgt eine Hydrocyanierung von 1,3-Butadien an mindestens 
einen Nickel(0)-KataIysator. Hieraus resultiert ein Hydrocyanierungsstrom 1, der 3- 
Pentennitril, 2-Pentennitril, 2-Methyl-2-butennitril, 2-Methyl-3-butennitril, C 9 -Nitrile, Me- 
thyiglutardinrthl und den mindestens einen Nickel(0)-KataIysator enthalt. Dieser Hydro- 
cyanierungsstrom wird anschlieliend in einen Verfahrensschritt (a') Qberfuhrt, in dem 

20 eine Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril an mindestens einem 
Nickel(0)-Katalysator erfolgt Hierbei wird ein an 2-Methyl-3-butennitril abgereicherter 
und ein an 3-Pentennitril angereichter Isomerisierungsstrom 1 erhalten. Dieser Isome- 
risierungsstrom 1 wird anschlieliend in den Verfahrensschritt (b) Qberfuhrt In diesem 
Verfahrensschritt (b) erfolgt eine Abtrennung des mindestens einen Nickel(O)- 

25 Katalysators aus dem Isomerisierungsstrom 1 unter Erhalt eines Katalysatorstromes 1, 
der den mindestens einen Nickel(0)-Katalysator enthalt Daruber hinaus wird. in diesem 
Verfahrensschritt ein Hydrocyanierungsstrom 2 erhalten, der 3-Pentennitril, 2- 
Pentennitrii, 2-Methyl-2-butennitril, C 9 -Nitrile und 2-Methyl-3-butennitril enthalt An- 
schlieliend wird der Katalysatorstrom 1 in den Verfahrensschritt (c) Qberfuhrt und re- 

30 duktiv regeneriert Hierbei wird ein Katalysatorstrom 2 erhalten, der teilweise in den 
Verfahrensschritt (d) Qberfuhrt wird. Der nicht in Verfahrensschritt (d) Qberfuhrte Kata- 
lysatorstrom wird als By-pass-Strom 1 dem aus Verfahrensschritt (d) resultierenden 
Hydrocyanierungsstrom 3 zugefQgt In Verfahrensschritt (d) erfolgt eine Hydrocyanie- 
rung von 3-Pentennitril an dem mindestens einen Nickel(0)-Katalysator in Gegenwart 

35 einer Lewis-Saure, der in dem Katalysatorstrom 2 enthalten ist Aus dem Verfahrens- 
schritt (d) resultiert ein Hydrocyanierungsstrom 3, der Adipodinitril, den mindestens 
einen Nickel(0)-Katalysator und die mindestens eine Lewis-Saure enthalt Dieser 
Hydrocyanierungsstrom 3 wird anschlieliend in den Verfahrensschritt (e) zur Abtren- 
nung des mindestens einen Nickel(0)-Katalysators QberfQhrt. Diese Abtrennung erfolgt 

40 durch Extraktion mit einem organischen Losemittel. Es wird ein Katalysatorstrom 3 
erhalten, der zum Teil in den Verfahrensschritt (a) zuruckgefQhrt wird. Der nicht zu- 
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rOckgefuhrte Teil des Katalysatorstromes 3 wird als By-pass-Strom 2 direkt in den 
Hydrocyanierungsstrom 1 geleitet Im Verfahrensschritt (e) wird schlielilich noch ein 
Produktstrom erhalten, der Adipodinitril enthalt Zusatzlich wird der in Verfahrensschritt 
(b) erhaitene Hydrocyanierungsstrom 2 in einem Verfahrensschritt (f) in einen an 2- 
5 Methyl-3-birtennitri! reichen Strom 5 und einen an 3-Pentennitril reichen Strom 4 aufge- 
♦trennt Der Strom 4 wird in den Verfahrensschritt (d) gefOhrt und der Strom 5 in den 
Verfahrensschritt (a'). 

Figur 3 verdeutlicht eine AusfOhrungsform des erfindungsgemaSen Verfahrens, bei 
10 dem eine Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril erfolgt. 

Im Verfahrensschritt (a) erfolgt eine Hydrocyanierung von 1,3-Butadien an mindestens 
einem Nickel(0)-Katalysator. Hieraus resultiert ein Hydrocyanierungsstrom 1, der 3- 
Pentennitril, 2-Pentennitril, 2-Methyl-2-butennitril, 2-Methyl-3-butennitril, Cg-Nitrile, Me- 

15 thylglutardinitril, den mindestens einen Nickel(0)-Katalysator, nicht umgesetztes 1,3^ 
Butadien und Reste nicht umgesetzten Cyanwasserstoffs enthalt Dieser Hydrocyanie- 
rungsstrom wird anschlie&end in einen Verfahrensschritt (b) Oberfuhrt In diesem Ver- 
fahrensschritt (b) erfolgt eine Abtrennung des mindestens einen Nickel(0)-Katalysators 
aus dem Hydrocyanierungsstrom 1 unter Erhalt eines Katalysatorstroms 1, der den 

20 mindestens einen IMickeI(0)-Katalysator enthalt. Daruber hinaus wird in diesem Verfah- 
rensschritt ein Hydrocyanierungsstrom 2 erhalten, der 3-Pentennitril, 2-Pentennitril, 2- 
Methyl-2-butennitri!, Cg-Nitrile und 2-Methyl-3-butennitril enthalt Dieser erhaitene 
Hydrocyanierungsstrom 2 wird anschliefiend in einen Verfahrensschritt (f) in einen an 
2-Methyl-3-butennitril reichen Strom 5 und einen an 3-Pentennitril reichen Strom 4 auf- 

25 getrennt. Der Strom 4 wird in den Verfahrensschritt (d) gefOhrt und der Strom 5 wird in 
einen Isomerisierungsschritt (a') gefOhrt. In diesem Verfahrensschritt (a 1 ) findet eine 
Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril an mindestens einem Ni- 
ckel(0)-Katalysator statt. Hierbei wird ein an 2-Methyl-3-butennitril abgereicherter und 
ein an 3-Pentennitril angereicherter Isomerisierungsstrom 1 erhalten. Dieser Isomeri- 

30 sierungsstrom 1 wird anschlieliend in den Verfahrensschritt (b) GberfOhrt Der fOr die 
Isomerisierung erforderliche Nickel(0)-Katalysator in dem Verfahrensschritt (a') wird 
aus dem weiter unten beschriebenen Verfahrensschritt (c) als By-pass-Strom 1' erhal- 
ten. Der in Verfahrensschritt (b) erhaitene Katalysatorstrom wird in den Verfahrens- 
schritt (c) Oberfuhrt und reduktiv regeneriert. Hierbei wird ein Katalysatorstrom 2 erhal- 

35 ten, der teilweise in den Verfahrensschritt (d) uberfOhrt wird. Der nicht in Verfahrens- 
schritt (d) QberfQhrte Teil des Katalysatorstrom 2 wird als By-pass-Strom 1 \ so wie zu- 
vor beschrieben, dem Verfahrensschritt (a 1 ) zugefOgt. In Verfahrensschritt (d) erfolgt 
eine Hydrocyanierung von 3-Pentennitril an dem mindestens einen Nickel(O)- 
Katalysator in Gegenwart einer Lewis-Saure, die in dem Katalysatorstrom 2 enthalten 

40 ist. Aus dem Verfahrensschritt (d) resultiert ein Hydrocyanierungsstrom 3, der Adipodi- 
nitril, den mindestens einen Nickel(0)-Kata!ysator und die mindestens eine Lewis- 
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Saure enthalt. Dieser Hydrocyanierungsstrom 3 wird anschiiefiend in den Verfahrens- 
schritt (e) zur Abtrennung des mindestens einen Nickel(0)-Katalysators Qberfuhrt Die- 
se Abtrennung erfolgt durch Exlraktion mit einem organischen Losemittel. Es wird ein 
Katalysatorstrom 3 erhalten, der in den Verfahrensschritt (a) zurQckgefOhrt wird. 
5 Figur 4 verdeutlicht eine AusfOhrungsform des erfindungsgem&Ben Verfahrens, bei 
dem eine Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril erfolgt 



Im Verfahrensschritt (a) erfolgt eine Hydrocyanierung von 1,3-Butadien an mindestens 
einem Nickel(0)-Katalysator. Hieraus resultiert ein Hyldrocyanierungsstrom 1, der 3- 

10 Pentennitril, 2-Pentennitril, 2-Methyl-2-butennitril, 2-Methyl-3-butennitril, C 9 -Nitrile, Me- 
thylglutardinitril, den mindestens einen Nickel(0)-Katalysator, nicht umgesetztes 1,3- 
Butadien und Reste nicht umgesetzten Cyanwasserstoffs enthalt Dieser Hydrocyanie- 
aingsstrom wird anschlieliend in einen Verfahrensschritt (b) Qberfuhrt. In diesem Ver- 
fahrensschritt (b) erfolgt eine Abtrennung des mindestens einen Nickel(0)-Katalysators 

15 aus dem Hydrocyanierungsstrom 1 unter Erhalt eines Katalysatorstroms 1, der den 
mindestens einen Nickel(0)-Katalysator enthalt DarQber hinaus wird in diesem Verfah- 
rensschritt ein Hydrocyanierungsstrom 2 erhalten, der 3-Pentennitril, 2-Pentennitril, 2- 
Methyl-2-butennitril, Cg-Nitrile und 2-Methyl-3-butennitril enthalt Dieser erhaltene 
Hydrocyanierungsstrom 2 wird anschlieliend in einen Verfahrensschritt (f) in einen an 

20 2-Methyl-3-butennitril reichen Strom 5 und einen an 3-Pentennitril reichen Strom 4 auf- 
getrennt Der Strom 4 wird in den Verfahrensschritt (d) gefuhrt und der Strom 5 wird in 
einen Isomerisierungsschritt (a') gefuhrt In diesem Verfahrensschritt (a 1 ) findet eine 
Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril an mindestens einem Ni- 
ckel(0)-Katalysator statt. Hierbei wird ein an 2-Methyl-3-butennitril abgereicherter und 

25 ein an 3-Pentennitril angereicherter Isomerisierungsstrom 1 erhalten. Dieser Isomeri- 
sierungsstrom 1 wird anschlieliend in den Verfahrensschritt (b) Qberfuhrt Der fur die 
Isomerisierung erforderliche Nicke!(0)-Katalysator in dem Verfahrensschritt (a') wird 
aus dem weiter unten beschriebenen Verfahrensschritt (e) als By-pass-Strom 2 erhal- 
ten. Der in Verfahrensschritt (b) erhaltene Katalysatorstrom wird in den Verfahrens- 

30 schritt (c) QberfQhrt und reduktiv regeneriert Hierbei wird ein Katalysatorstrom 2 erhal- 
ten, der teilweise in den Verfahrensschritt (d) Qberfuhrt wird. Der nicht in Verfahrens- 
schritt (d) Qberfuhrte Katalysatorstrom wird als By-pass-Strom 1 dem aus Verfahrens- 
schritt (d) resultierenden Hydrocyanierungsstrom 3 zugefugt. In Verfahrensschritt (d) 
erfolgt eine Hydrocyanierung von 3-Pentennitril an dem mindestens einen Nickel(O)- 

35 Katalysator in Gegenwart einer Lewis-Saure, die in dem Katalysatorstrom 2 enthalten 
ist Aus dem Verfahrensschritt (d) resultiert ein Hydrocyanierungsstrom 3, der Adipodi- 
nitril, den mindestens einen Nickel(0)-Katalysator und die mindestens eine Lewis- 
Saure enthalt. Dieser Hydrocyanierungsstrom 3 wird anschlieliend in den Verfahrens- 
schritt (e) zur Abtrennung des mindestens einen Nickel(0)-KataIysators Qberfuhrt. Die- 

40 se Abtrennung erfolgt durch Extraktion mit einem organischen Losemittel. Es wird ein 
Katalysatorstrom 3 erhalten, der zum Teil in den Verfahrensschritt (a) zuruckgefuhrt 
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wird. Der nicht zurtlckgefuhrte Teil des Katalysatorstroms 3 wird als By-pass-Strom 2, 
sowie bereits oben erwahnt, direkt in den Verfahrensschritt (a 1 ) geleitet. 

Beispiele 

5 

AbkOrzungen: 



3PN lineare Pentennitril-lsomere (trans-3-, cis-3-, trans-2- f cis-2-, 4- 

Pentennitril) 

1 0 C5-Abfallnitrile ValeriansSurenitril, E- und Z-2-Methyl-2-butennitril 

ADN Adipiodinitril 

MGN Summe aus 2-MethylgIutar- und 2-Ethylbemsteinsauredinitril 

2M3BN 2-Methy!-3-butennitril 

P Phosphor 

1 5 Ni(0) Nickel der Oxidationsstufe 0 

BD 1 ,3-Butadien 

BU Summe aus 1-Buten, cis- und trans-2-Buten 

C2BU cis-2-Buten 

HCN Cyanwasserstoff 

20 LL Chelatligand der Formel 1 

NiLL Ni(0)-Komplex des Chelatliganden LL 

TBC tert-Butylbrenzkatechin 



Alle Angaben bzgl. Konzentrationen sind in Gew.-% aufgefuhrt 

25 

Die Konzentrationen an C5- und C6-Nitrilen, BD und BU werden per GC mit intemem 
Standard (Benzonitril) bestimmt, HCN durch Absorption in NaOH und anschlieBende 
Cyanid-Titration quantifiziert. Ni(0) wird durch Cyclovoltametrie bestimmt, P durch A- 
tomabsorptionsspektroskopie. 

30 

Beispiel 1 : 



In Beispiel 1 wird fQr beide Hydrocyanierungen von Butadien zu Adipodinitril ein einzi- 
ges Katalysatorsystem auf Basis von NickeI(0)-KompIexen mit Chelatligand 1 einge- 
35 setzt. 
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Der Ligand 1 (LL) wird gegenuber Ni(0) im Oberschuss eingesetzt, so dass NiLL und 
freier LL voriiegen. In der zweiten Hydrocyanierung wird zusatzlich ZnCI 2 benotigt Der 
5 Katalysatorkreislauf Qber sieben Verfahrensschritte wird nachfolgend beschrieben. 

In einem Schritt (1 ) werden folgende Strome in einen Schlaufenreaktor R1 von 25 I 
Volumen gefahren, der mit einer DQse, Impulsaustauschrohr, externen Umpumpkreis- 
lauf und einem im Umpumpkreislauf befindlichen Warmetauscher zur Abfuhr der Reak- 
1 0 tionsenergie ausgestattet ist und auf 367 K temperiert ist 

a) 5,7 kg/h flQssiger unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreiter 
Cyanwasserstoff (Strom 1), 

15 b) 1 5,8 kg/h Gemisch aus BD und BU mit ca. 90% BD-Gehalt (Strom 6), das erhal- 
ten wird aus dem ruckgefuhrten Strom 5, dessen Gewinnung in Schritt (2) be- 
schrieben wird und beigemischten 1 1 ,5 kg/h handelsOblichem BD (Strom 2), ent- 
haltend 0,25 % C2BU, das durch Kontakt mit Aluminiumoxid behandelt wurde, 
urn Wasser und Stabilisator TBC zu entfernen, 

20 

c) 5,4 kg/h Nickel(0)-Katalysator16sung, erhalten wie in diesem Beispiel in Schritt 
(2) beschrieben als Teilstrom 3 im Sumpf der K2. 

Der aus dem Reaktor R1 abgezogene Strom 4 (27 kg/h) enthalt in Summe 16,2 % BD 
25 und BU, entsprechend einem Umsatz von 80,4 % BD, sowie 35,0 % 3PN, 29,8 % 
2M3BN und geringe Mengen C5-Abfall-Nitrile. Zudem ergibt die Ni(0)-Analyse 0,4 % 
und die P-Analyse 1 ,2 %. ADN ist zu 1 ,0 % enthalten, zudem 1,0 % MGN. 

Strom 4 wird in einem Schritt (2) einer Destillationskolonne K1 zugefuhrt, die mit 
30 Verstarkungs- und Abtriebsteil betrieben wird und mit einem Fallfilmverdampfer und 
getrenntem Sumpf ausgestattet ist, sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Pa- 
ckung enthalt, die 10 theoretische Trennstufen erzeugen. Kolonne K1 wird am Kopf mit 
einem Direktkondensator betrieben der aus einem mit strukturierter Packung bestOck- 
ten Kolonnenschuss mit Totalfangtasse, Umpumpkreis und externem Warmetauscher 
35 besteht Die Kolonne K1 wird bei einem absoluten Kopf d ruck von 2,0 bar, 288 K Kopf- 
temperatur und 363 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 
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Ober Kopf der Kolonne K1 wird der Strom 5 erhalten, der zusammen mit dem Frisch- 
BD-Strom 2 wie zuvor beschrieben als RQckfQhrstrom 6 in den Reaktor R1 dosiert wird. 
Das ROcklaufverhSltnis am Kopf der Kolonne K1 wird so eingestellt, dass der Strom 5 
5 ca. 1 00 ppm 2M3BN enthalt. 

Ober Sumpf der Kolonne K1 werden 24,9 kg/h eines Stromes 7 erhalten, der 3,1 % BD, 
5,4 % BU, 38,0 % 3PN und 32,8 % 2M3BN sowie zusatzlich die Katalysatorbestandtei- 
le enthalt (Analyse: 0,4 % Ni(0), 1,3 % P). BU ist im Verhaltnis zu BD gegenuber dem 
1 0 Zulauf deutlich angereicheit 

Im Sumpf der Kolonne K1 wird zudem ein Strom 9 (2,2 kg/h) eingespeist, der in der 
nachfolgenden Kolonne K2 erzeugt wird. 

15 Strom 7 wird innerhalb des Schrittes (2) in eine Destillationskolonne K2 gefahren, die in 
Abtriebsfahrweise betrieben wird und mit Fallfilmverdampfer, Kopfkondensator mit 
Nachkondensator sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Packung ausgestattet ist, 
die 10 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne wird bei einem absoluten 
Kopfdruck von 150 mbar, 329 K Kopftemperatur und 373 K Sumpfabzugstemperatur 

20 betrieben. Der Brudenstrom der Kolonne wird bei 308 K teilkondensiert und mit einem 
Nachkondensator bei 263 K behandelt. Der so von 2M3BN und anderen Pentennitrilen 
abgereicherte BD-Strom 8 (2,3 kg/h) wird in einem Verdichter V1 auf einen absoluten 
Druck von 1 ,2 bar verdichtet (34,3 % BD, 59,1 % BU, Rest C5-Nitrile). Der verdichtete 
Gasstrom wird bei 279 K zum groBen Teil unter Erhalt eines Stromes 9 (s. oben) kon- 

25 densiert, wobei der Gasstrom 1 0 (41 ,5 Nl/h, enthaltend 56,2 % BU) anfallt und entsorgt 
wird. Strom 9 wird flussig in den Sumpf der Kolonne K1 zurOckgefahren. 

An der Kolonne K2 wird in einem gasformigen Seitenabzug der Strom 1 1 gewonnen 
(24,9 kg/h), enthaltend ca. 100 ppm BD, 32,2 % 2M3BN und 63,4 % 3PN sowie 3,4 % 
30 C5-Abfall-Nitrile. Die Position des Seitenabzugs ist so gewahlt, dass unter dem Seiten- 
abzug in einem Abtriebsteil die Komponente 2M3BN in dem Qber Sumpf gewonnen 
Strom 13 im Verhaltnis zu 3PN abgereichert wird (ca. 4 theoretische Stufen unterhalb 
des Kopfes). Die Aufarbeitung dieses Stromes wird z.B. in DE-A-102 004 004 671 
Bsp. 1 fur den dortigen Strom 1 1 beschrieben. 

35 

In den Sumpf der Kolonne K2 werden 21,9 kg/h des Katalysatorstromes 12 gefahren, 
dessen Herstellung weiter unten in Schritt (7) beschrieben wird. 



40 



An der Kolonne K2 wird Qber Sumpf der Katalysator-Strom 13 erhalten, enthaltend 
2,1 % Ni(0), 6,0 % P, ca. 100 ppm 2M3BN und 16,7 % 3PN, zudem ca. 1,0 % Abfall- 
C5-Nitrile und 6,8 % C6-Dinitrile, wovon 25 % MGN darstellen. Der Strom 13 wird auf- 
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gespalten in Teilstrom 3 (5,4 kg/h), der wie zuvor beschrieben in den Reaktor R1 zu- 
rQckgefahren wird. Der andere Teil (Strom 14) (14,1 kg/h) wird einer Regenerierung in 
Schritt (3) zugefuhrt. 

5 In Schritt (3) wird in einem RQhrbehalter R3 (50 L, Doppelmantel-Glasbehalter) durch 
Zufuhr von 15,7 kg/h NiClrSuspension (Strom 17; 3,5 Gew.-% in Pentennitril; umge- 
pumpt; entnommen aus der Umpumpleitung des Vorratsgefaftes; hergestellt z.B. wie in 
Beispiel 6 der Anmeldung DE-A-103 51 002 beschrieben) und Zn-Pulver in fester Form 
(mittlerer Partikeldurchmesser 1 1 urn, Dosierung Qber eine Tefionschnecke aus einem 
10 Silo; Strom 16; 0,3 kg/h) in einer Redox-Reaktion zusatzliches Ni(0) erzeugt. In situ 
wird dieses Ni(0) mit LL aus Strom 1 5 (0,2 kg/h) komplexiert. In der Umsetzung ent- 
steht zudem stSchiometrisch eine entsprechende Menge ZnCI 2 . Der Reaktor wird auf 
80 °C temperiert. Der Behalter ist mit Stickstoff Oberdeckt. 

■ 

1 5 Der aus Schritt (3) austretende Strom 1 8 wird in einem Schritt (4) einem Schlaufenre- 
aktor R3 von 250 L Volumen, der mit einer Strahldiise, Impulsaustauschrohr, extemem 
Umpumpkreislauf und Warmetauscher zur Abfuhr der Reakt'onswarme ausgestattet 
ist, zugefuhrt. Zudem werden folgende Stnome dosiert: 

20 a) 1 0,0 kg/h flQssiger, unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreiter 
Cyanwasserstoff (Strom 20), 

b) 56,5 kg/h Pentennitril (Strom 19), enthaltend 83,3% 3PN und Rest C5-Abfall- 
Nitrile 

25 Der aus dem Reaktor R3 abgezogene Strom 21 (96,7 kg/h) enthalt 36,0 % 3PN sowie 
39,4 % ADN und 2,5 % MGN, entsprechend einem Umsatz von 54% Pentennitril. 

Strom 23 wird in einem Schritt (5) einer einstufigen Destination in einem umgepumpten 
Behalter B2 mit auBenliegendem Zwangsumlaufentspannungsverdampfer und einem 
30 Kopfkondensator zugefuhrt Der Behalter B2 wird bei 25 mbar absolutem Kopfdruck, 
313 K Kondensationstemperatur und 343 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

Ober Kopf des Behalters B2 wird der Strom 22 erhalten (32,5 kg/h), der in Summe 
77,4 % 3PN sowie 21 ,9 % Abfall-C5-Nitrile enthalt, der Rest sind C6-Dinitrile. Strom 25 
35 wird im folgenden aufgearbeitet wie z.B. in DE-A-1 02 004 004 683, Bsp. 2 fur den dor- 
tigen Strom 4 beschrieben. 

Ober Sumpf des Behalters B2 werden 64,4 kg/h eines Stromes 23 mit einem Gehalt 
von 15,1 % 3PN sowie 3,9 % C5-Abfallnitrile erhalten. Der C6-Dinitril-Gehalt betragt 
40 59,0 % bzgl. ADN und 3,6 % bzgl. MGN. Strom 23 enthalt zudem den Katalysatorkom- 
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plex und freien Liganden (Ni(0) 0,5 %; P 1,3 % ), ZnCI 2 (Cl-Analyse 0,5 %) sowie in 
geringem Mali Katalysatorabbauprodukte. 

Strom 23 wird in einem Schritt (6) am oberen Ende einer Gegenstromextraktionskolon- 
5 ne K3 aufgegeben und mit 96,2 kg/h eines Stromes 24, enthaltend 92,8 % Methylcyc- 
•lohexan als Extraktionsmittel sowie verschiedene Pentennitril-lsomere, extrahiert, des- 
sen Herstellung weiter unten beschrieben wird. Der am Kopf der Extraktion erhaltene 
Strom 26 besteht zu 83,3 % aus dem Extraktionsmittel und enthalt neben 4,0 % 3PN, 
0,7 % ADN und die Katalysatorkomponenten Nickel(0)-Komplex und freien Liganden, 
10 so dass 0,3 % Ni(0) und 0,9 % P gemessen werden. Das Zinkchlorid verbleibt vollstan- 
dig im Sumpfabzug der Extraktionskoionne in Strom 25. Strom 25 wird im folgenden 
aufgearbeitet wie z.B. in DE-A-102 004 004 683, Bsp. 2 fur den dortigen Strom 7 be- 
schrieben, urn unumgesetztes Pentennitril und enthaltenes MCH zuriickzugewinnen 
und das Reinprodukt ADN zu isolieren. 

15 

Strom 26 wird in einem Schritt (7) in eine Destillationskolonne K4 gefahren, die mit 
Fallfiimverdampfer, einem geteilten Sumpf und Kopfkondensator sowie Kolonnenein- 
bauten mit strukturierter Packung ausgestattet ist, die 12 theoretische Trennstufen er- 
zeugen. Die Kolonne wird bei 100 mbar absolutem Kopfdruck, 308 K Kopftemperatur 
20 und 353 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. Im Sumpf wird Pentennitril (11,7 kg/h; 
Strom 30) zugefahren, das genauso hergestellt wurde wie das Pentennitril in Strom 19. 
Zudem wird das MCH aus der Aufarbeitung von Strom 25 zuruckgefuhrt (9,6 kg/h, 
88,8% MCH, 9,5 % 3PN, Rest Abfall-C5-Nitrile) und als Strom 29 in die Kolonne K4 
eingespeist 

25 

Ober Kopf der Kolonne K4 wird das Extraktionsmittel zuruckgewonnen, das zusammen 
mit einem kleinen makeup-Strom 28 von reinem, auf eine Wasserkonzentration unter 
10 ppm getrocknetem MCH als Strom 26 in die Extraktionskoionne K3 zuruckgefahren 
wird. 

30 

Am Sumpf der Kolonne K4 wird in Strom 12 der extrahierte Katalysator als Losung in 
Pentennitril gewonnen (21 ,9 kg/h), dessen Einspeisung in K2 in Schritt (2) bereits be- 
schrieben wurde. Dieser Strom enthalt 43,9 % 3PN, 3,5 % C5-Abfall-Nitrile, 3,3 % ADN 
und 0,3 % MGN. Der Ni(0)-Gehalt wird mit 1,4 % und der P-Gehalt mit 3,9 % bestimmt. 
35 Der MCH-Gehalt in Strom 12 wird in der Kolonne K4 auf 10 Gew.-ppm eingestellt. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril durch Hydrocyanieaing von 1,3- 
Butadien an einem Katalysator, wobei 

5 

- in einem ersten Verfahrensschritt 1,3-Butadien zu 3-Pentennitril an mindes- 
tens einem Nickel(0)-Katalysator hydrocyaniert wird und 

- in einem zweiten Verfahrensschritt 3-Pentennitril zu Adipodinitril an mindes- 
1 0 tens einem Nickel(0)-Katalysator unter Zugabe mindestens einer Lewis-Saure 

hydrocyaniert wird, 

dadurch gekennzeichnet, 

15 dass zumindest einer der in den jeweiligen Verfahrensschritten verwendeten Ni- 

ckel(0)-Katalysatoren zumindest teilweise in den jeweils anderen Verfahrens- 
schritt Oberfuhrtwird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die folgenden Verfahrens- 
20 schritte: 

(a) Hydrocyanierung von 1,3-Butadien an mindestens einem Nickel(O)- 
Katalysator, wobei ein Hydrocyanierungsstrom 1 resultiert, der 3- 
Pentennitril, 2-Pentennitril, 2-Methyl-2-butennitril, Cg-Nitrile, 2-Methyl-3- 

25 butennitril, Methylglutardinitril, den mindestens einen Nickel(0)-Katalysator, 

nicht umgesetztes 1,3-Butadien und Reste nicht umgesetzten Cyanwas- 
serstoffs enthalt, 

(b) Abtrennung des mindestens einen Nickel(0)-Katalysators aus dem Hydro- 
30 cyanierungsstrom 1 unter Erhalt eines Katalysatorstromes 1 , der den min- 
destens einen Nickel(0)-Katalysator enthalt, und eines Hydrocyanie- 
rungsstroms 2, der 3-Pentennitril, 2-Pentennitril, 2-Methyl-2-butennitril, Cg- 
Nitrile und 2-Methyl-3-butennitri) enthalt, 

35 (c) Regeneration des mindestens einen Nickel(0)-Katalysators in dem Kataly- 

satorstrom 1 durch reduktive Nickel-Katalysatorsynthese unter Zugabe von 
frischem Ligand unter Erhalt eines Katalysatorstroms 2, 

(d) Hydrocyanieaing von 3-Pentennitril an mindestens einem Nickei(0)-Kataly- 
40 sator und in Gegenwart mindestens einer Lewis-Saure, wobei der Ni- 

ckel(0)-Katalysator und die Lewis-Saure zumindest teilweise aus dem Kata- 
lysatorstrom 2 stammen und ein Hydrocyanierungsstrom 3 resultiert, der 
den mindestens einen Nickel(0)-Katalysator, Adipodinitril und die mindes- 
tens eine Lewis-Saure enthalt, 



45 



(e) Abtrennung des mindestens einen Nickel(0)-Katalysators aus dem Hydro- 
cyanierungsstrom 3 durch Extraktion mit einem organischen Losemittel un- 
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ter Erhalt eines Katalysatorstroms 3, der den mindestens einen Nickel(O)- 
Katalysator enthalt, und eines Produktstromes, der Adipodinitril enthalt, 
wobei der Katalysatorstrom 3 zumindest teilweise in Verfahrensschritt (a) 
zuruckgefuhrt werden kann. 

5 

3. Verfahren nach Anspruch 2, gekennzeichnet durch die folgenden Verfahrens- 
schritte: 

(a) Hydrocyanierung von 1,3-Butadien an mindestens einem Nickel(O)- 
10 Katalysator, wobei ein Hydrocyanierungsstrom 1 resultiert, der 3- 

Pentennitril, 2-Pentennitril, 2-Methyl-2-butennitril, C 9 -Nitrile, Methylglutar- 
nitril, 2-MethyI-3-butennitril, den mindestens einen Nickel(0)-Katalysator, 
nicht umgesetztes 1,3-Butadien und Reste nicht umgesetzten Cyanwas- 
serstoffs enthalt, 

15 

(a') Isomerisierung von 2-Methyl-3-butenn!triI, das in dem Hydrocyanie- 
rungsstrom 1 enthalten ist, zu 3-Pentennitril an mindestens einem Ni- 
ckel(0)-Katalysator, wobei ein an 2-Methyl-3-butennitril abgereicherter und 
ein an 3-Pentennitril angereicherter Isomerisierungsstrom 1 erhalten wird, 

(b) Abtrennung des mindestens einen Nickel(0)-Katalysators aus dem Isomeri- 
sierungsstrom 1 unter Erhalt eines Katalysatorstromes 1 , der den mindes- 
tens einen Nickel(0)-Katalysator enthatt, und eines Hydrocyanie- 
rungsstroms 2, der 3-Pentennitril, 2-Pentennitril, 2-Methyl-2-butennitril, Cg- 

25 Nitrite und 2-Methyl-3-butennitril enthalt, 

(c) Regeneration des mindestens einen Nickel(0)-Katalysators in dem Kataly- 
satorstrom 1 durch reduktive Nickel-Katalysatorsynthese unter Zusatz von 
frischem Ligand unter Erhalt eines Katalysatorstroms 2, 

(d) Hydrocyanierung von 3-Pentennitril an mindestens einem Nickei(0)-Kataly- 
sator und in Gegenwart mindestens einer Lewis-S&ure, wobei der Ni- 
ckel(0)-Katalysator und die Lewis-SSure zumindest teilweise aus dem Kata- 
lysatorstrom 2 stammen und ein Hydrocyanierungsstrom 3 resultiert, der 

35 Adipodinitril, den mindestens einen Nickel(0)-Katalysator und die mindes- 

tens eine Lewis-Saure enthalt, 

(e) Abtrennung des mindestens einen Nickel(0)-Katalysators aus dem Hydro- 
cyanierungsstrom 2 durch Extraktion mit einem organischen Losemittel un- 

40 ter Erhalt eines Katalysatorstroms 3, der den mindestens einen Nickel(O)- 

Katalysator enthalt, und eines Produktstromes, der Adipodinitril enthalt, 
wobei der Katalysatorstrom 3 zumindest teilweise in Verfahrensschritt (a) 
zurQckgefuhrt werden kann. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass in einem zusatzii- 
chen Verfahrensschritt (f) der Hydrocyanierungsstrom 2 aufgetrennt wird und ein 
an 3-Pentennftil reicher Strom 4 und ein an 2-MethyI-3-butennitriI reicher Strom 
5 erhalten werden. 

5 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der an 3-Pentennitril 
reiche Strom 4 in Verfahrensschritt (d) gefuhrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 Oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass der an 2- 
10 Methyl-3-butennitriI reiche Strom 5 in Verfahrensschritt (a') gefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
beim ersten Durchgang der Verfahrenssequenz mit Verfahrensschritt (d) unter 
Einsatz von frischer Lewis-Saure und frischem Nickel(0)-Katalysator und/oder 

1 5 reduktiv regeneriertem Nickel(0)-Katalysator begonnen wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
in Verfahrensschritt (d) hydrocyanierte 3-Pentennitril aus dem Hydrocyanierungs- 
strom 1 oder dem Isomerisierungsstrom 1 stammt. 

20 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 2 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass nur 
ein Teil des Katalysatorstroms 2 fOr die Hydrocyanierung in Verfahrensschritt (d) 
verwendet wird und der restliche Teil des Katalysatorstroms 2 als By-pass-Strom 

1 direkt in Verfahrensschritt (e) Qberfuhrt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 3 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass nur 
ein Teil des Katalysatorstroms 2 fOr die Hydrocyanierung in Verfahrensschritt (d) 
verwendet wird und der restliche Teil des Katalysatorstroms 2 als By-pass-Strom 
Y direkt in Verfahrensschritt (a 1 ) QberfOhrt wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass nur 
ein Teil des Katalysatorstroms 3 fOr die Hydrocyanierung in Verfahrensschritt (a) 
verwendet wird und der restliche Teil des Katalysatorstroms 3 als By-pass-Strom 

2 direkt in Verfahrensschritt (a 1 ). 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Verfahrensschritt (c) ein frischer und/oder reduktiv regenerierter Nickel(O)- 
Katalysator zugefQhrt wird. 

40 13. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Verfahren kontinuierlich durchgefuhrt wird. 
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